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Tome 86 -- N° 1 — Janvier 1927. 


1. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séence du 8 jenvier 1927. 


Sont edmis membres effectifs: MM Bieriaire. Alexie, Ingénieur, chimiste 
à le Compagnie de Saint-Gobain. 9. rue d’Alvenne, à Franière. Leemane, 
administreteur de la Société générale métallurgique de et à Hoboken ; Noël, 
Antoine, professeur. rue Louise, à Jumet Piette. Aiphonse, chimiste au Cha1ï- 
bonnage Boubier rue de la gare. à Fosses : Thienpont, John  ingénieur- 
chimiste, 33, rue Charles Rosier, à Anvers. 
Le Sacrétaire général: J. WW AUTERS 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séence du meroredi 17 novembre 1928 — Présidence de M: Van 
Riesoeghem, Présidente. : 
M M Beekers exonse les résultats de ses recherches s ir la détermination 
du « Poids du litre normal du butane normal ». 
Ce travail paraîtra probablement eu Bulletin. 
Le Secrétaire : H. LEPOUSE. 


SECTION DE MONS. 


Séance du 27 novembre 1926 — Présidence de M Busine, Président. 
L'Assemblée procède aux élections statuaires qui donnent les résuitats suivants: 


Président : M J. Ghyeen. 
Vice-Président : M. À. Busine. 
Secrétaire L. Hupez. 

Secrétaire edjoint : M. L. Couroslies. 


Sont nommés au Comité central : 
Délégué effectif : M. M Crabbé. 
Délégué suppléant : M M Cenet. 


M. Crebbe entre dans quelques details au sujet de nouveaux procédés de 
dosage et de certains tours de main de laboratoire. 


Le dimanche 5 dé-embre eut lieu la visite de la Sucrerie de Quévv: pilotés 
par le Directeur M Roppe. qui se pradigua en explications, les excursionnistes 
purent suivre les diverses pnases de la fabrication du sucre dans cet établissement 
pourvu d un outillage moderne, tenu avec une minutieuse propreté et où toutes 
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les opérations sont inscrites avec une précision mathématique permettant en un 
instant de se renire compte du moindre détail des diverses opérations 

Au nom de la Section, le Président remercia M. Roppe de son accueil si 
aimable ; il insista sur l'évolution de l’industrie sucrière où bientôt seules de 
grandes usines très bien outillées, dirigées scientifiquement comme celle de 
Quévy, pourront continuer à subsister. 


Le samedi 18 décembre eut lieu à l'Auditoire de Géologie de l'Ecole des 
Mines, la seconde conférence du D' Quignon sur : « l'Univers stellaire », 

Le D' Quignon commença par établir un parallèle entre les deux grandes 
catégories d'instruments utilisés en astronomie : les lunettes où la lumière est 
recueillie par une lentille achromatique double et les télescopes où le collecteur 
de lumière est un miroir concave parabolique L'introduction par Foucault du 
miroir de verre argenté en remplacement de celui en bronze fit réaliser d'énormes 
progrès aux télescopes réflecteurs. 

L'étude spectroscopique amène le conférencier à exposer le rôle joué par la 
température dans l'apparition des raies spectrales. spectre d'arc émis par l'atome 
neutre, spectre d'étincelle émis par l'atome ionisé et enfin. troisième spectre 
émis par l'atome privé de deux électrons ; ces quelques notions montrent la 
diversité des spectres stellaires. 


Ainsi, non seulement la constitution chimique des étoiles nous était révélée ; 
mais aussi leur température pouvant atteindre 15,000 degrés et même leur 
diamètre par le procédé interférentiel de Michelson ; quant à leur distance, le 
procédé spectroscopique d’Adams permet de l'établir, même pour les astres très 
éloignés dont il est impossible de déterminer les parallaxes. 

Vu le nombre énorme d'étoiles qui brillent au firmament., on conçoit qu’on ait 
essayé de les classer; se basant sur la couleur, le P. Secchi avait etabli 4 caté- 
gories : étoiles blanches, jaunes, rougeñtres, rouge foncé; plus tard. on utilisa 
le système établi à l'Observatoire d'Harvard Collège sous la direction de 
Pickering et Miss Cannon ; 1l comportait 11 classes, en allant des étoiles les plus 
bleues aux plus rouges ; il semblait que l’évolution devait se faire dans ce sens 
suivant une droite. 

Mais les travaux de Lockyer l'amenèrent à une conception tout autre ; d'après 
lui, froids et géants à leur naissance les astres, en se condensant, se réchauffent 
à mesure que la matière chimique se fait plus complexe ; ils deviennent de plus 
en plus éclatants, partant de plus en plus blancs pour décliner ensuite jusqu'à 
l'obscurité finale ; ainsi, l'évolution se fait suivant une courbe à maximum. 

Les Céphérles, étoiles à éclat variable présentant une périodicité régulière 
souvent très rapide (48 heures p ex }, forment un mystère non encore elucidé. 
Ils ont donne naissance à l'ingénieuse theorie des pulsations. 

Si nous regarduns le Ciel, nous voyons une pâle trainée de lumière irrégulière 
et moutonnee qu'on appelle la Voie lactée ; le télescope résoud ces nuages 
stellaires en un fourmillement d'étoiles dont la splendeur défie toute descrip- 
tion ; cet immense amas lenticulaire auquel appartient notre Soleil et qui ren- 
ferme deux millards d'étoiles a des dimensions qu’on évalue à environ 30 000 
annees de lumière comme diamètre et 10 000 comme épaisseur. 

Catte voie lactée, amas stellaire qu'on appelait jadis nebuleuse résoluble par 
opposition à celles qui ne se rcsolvent pas en étoiles, est-elle la seule ? Non. 

Le télescope montre dans le ciel des deux hémisphères : 700.000 nebu- 
leuses spirales du type de la Voie lactée; quand on songe que la lumière 
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met nn million d'années pour venir de la plus proche (celle d’\ndromède) 
jusqu'à nous, on est saisi de vertige. 

À cô.é des nébuleuses résolubles en étoiles, il y a encore celles formées de 
matière cosmique gazeuse : tantôt obscure, tantôt lumineuse; ce sont les 
nébuleuses amorphes. 

Passant de l’intiniment grand à l’infiniment petit, le Conférencier qui s'affirme 
également un chimiste au courant des théories les plus modernes, nous montre 
cet Univers en miniature qu'est l'atome selon la conception de Bohr où les 
électrons négatifs, tous identiques, en nombre ordinairement égal à la moitié 
du poids atomique, décrivent des orbites elliptiques autour d’un centre positif 
jouent le rôle du Soleil et dont la charge positive équivaut à la charge totale 
de tous les électroas négatifs qui l'entourent, de sorte qu'à l’état normal l'atome 
est neutre électriquement 

Jetant un dernier coup d'œil sur cet Univers où des milliards d’astres 
décrivent leurs orbites avec une extraordinaire régularité, le D' Quignon tend 
à penser qu'il doit y avoir autre chose que de la matière en mouvement ; peut- 
être que la Science, qui marche à pas de géant, résoudra cet ultime problème. 

Cette conférence fut illustrée de magnifiques projections : d'appareils, depuis 
la modeste lunette de Galilée, relique pieusement conservée, jusqu'aux obser- 
vatoires les plus récents avec leur merveilleux outillage de télescopes géants, 
des vues de la Lune, du Soleil, des principales planètes, des amas stellaires, 
des nébuleuses spirales et amorphes furent interprêtées, 

Le Secrétaire, J, GHYSEX. 


SECTION DE CHARLEROI 


Séance du 20 novembre 19268. — Présidence de M. François, président. 
Le Président donne la parole à M. Lejeune qui expose sa communication 
sur « Le dosaye de l’akumine dans les terres réfractaires ». 


Le dosage de l'alumine dans les produits réfractaires s'effectue généralement 
par deux méthodes : 

a) par précipitation par l'ammoniaque ; 

ë} par précipitation par les phosphates alcalins en présence d’hyposulfte de 
soude dans le liquide provenant de la désagrégation au moyen du carbonate 
sodico-potassique après séparation de la silice. 

La première méthode, la plus connue, est exposée dans tous les ouvrages. 

La seconde méthode demande à être exposée avec plus de détails. 

Carnot{i) en 1882. reprenant la méthode de Chancel(2) dans laquelle l'emploi 
d'hvposulfite de soude était préconisé pour séparer l'alumine en présence de 
fer, proposa d'ajouter du phosphate alcalin et de doser l'alumine à l'état de 
phosphate de formule bien définie PO,AI (P,0, ALO:;. 

Cam predon(3) décrit une modification à la méthode (‘arnot qui est reproduite 
par Besomhe(#) avec quelques variantes portant sur l'emploi de solutions 
réictifs au lieu des réactifs ajoutés solides à la liqueur à precipiter. 

Meurice(®) en 1g1a a décrit la méthode Kretzschmar() qui n'était qu'une 
modification de la métrode Carnut en l’appliquant au dosase ae l’alumine dans 
le sulfate d'alumine. Levine(7) a repris la méthode moditiée par Meurice et l'a 
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appliquée à la séparation et au dosage de l’alumine en présence de fer, de 
chaux et de magnèsie ainsi que de manganèse L'emplai d'acètate alcalin, 
d’après l'auteur ne joue aucun rôle dans l'exactitude de la méthode, une douhle 
précipitation étant nécessaire si l’on soupçonne que le précipité est souillé par 
du fer et d’autres impuretés 

Dans la deuxième édition de son ouvrage, page 171, paragraphe 149, « analyse 
des produits réfractaires, Meurice(8) indique la méthode suivante : 

« La solution (séparée de la silice ; prise I gr filtrat porté à 500, prélevement 
200 soit sur o gr. 4) est neutraliste par l'ammoniaque jusqu’au moment où le 
précipité d'hydrate d'alumine ne se redissout plus qu'avec peine. On acidifie à 
l’aide de 5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique On ajoute 4 grammes de 
phosphate bisodique dissous dans le moins possible d'eau bouillante. II ne doit 
pas se produire de précipité mème lorsque l'on porte la solution à l'ébullition. 
La liqueur bouillante est étendue, si besoin, avec de l’eau chaude pour avoir 
eaviron un volume de 300 centimètres cubes À ce moment on ajoute, d'un seul 
coup, un excès d'hyposulfite de soude en cristaux {10 à 12 gr.i On couvre avec 
un verre de montre et l’on fait bouillir jusqu'a ce que le précipité se rassemble 
rapidement ; lorsque l'on retire le vase du feu on ne doit plus percevoir qu’un 
faible odeur d'anhydride sulfureux Une èbullition trop prolongée serait nuisible, 
car alors le précipité serait difficile à filtrer On filtre la liqueur chaude sans 
s’inquièter des minimes des quantités de souffre colloidal qui passe au travers du 
filtre. On lave huit ou dix fois à l’eau bouillante jusqu'à fin de résidu fixe. On 
essore le filtre et sans dessécher le précipité, on le calcine lentement à l'entrée 
du moufle dans un creuset de porcelaine 


P,03 AlOs X 0.418 == A1,O; 


La méthode à l’état de phosphate mériterait d’être étudiée et les résuliats 
qu'elle jonne, dans les terres refractaires étant difiérents et plus faibles que ceux 
obtenus par la méthode à l’'ammoniaque m'autorisent à en proposer l’etude au 
sein de la section de Charleroi de la Société Chimique de Belgique. 
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M. le Président nrapise aux m-mbres d'acquiescer au vœu de M. Lejeune 
en étudiant la question pour la discuter à nouveau, dans une prochaine reunion. 


M Dubois demande aux chefs de laboratoires présents de faire des essais 
comoaratifs sur les differentes méthodes et de nous faire rappurt sur leurs 
observations. 
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M le Président demande, par la mène occasion, s'il ne serait pas intéressant 
de recueillir des renseignements sur la marche des fours à coke pes dant la 
périole de la grève anglaise Differents membres prennent part à la discussion et 
M Noeceat fait part de ses observations. 

La parole est donné à M René Dubois qui fait sa communication sur « Le 
Manganèsc pendant la guerre ». 


M Oubais passe ea revue les differents min: rais de manganèse exolo tés dans 
le moade entier. L'Espagne est assez riche en minerais du manganèse, notamment 
ceux de Las ‘’abesse, de St-Girons et d'Huelva ; puis viennent les pyro'usites du 
Caucase, les minerais des Indes, du Bré:il, du Japon et les nouveaux gisements 
du Maroc et de la Cote d'Or. 


M Oubols sigaale les difficultés qui ont surgi pendant la guvrre pour se 
procurer Les .niuerais de manganèse et surtout les pyrolusites s1 nécessaires puur 
la fabrication ds ferro-manga 1èses et des piles electriques. nutamment des piles 
sèches de tout genre pour la télégrapuie sans fil et des piles de poche. 

An commencement le Caucase fournit les minerais nécessaires, puis des 
gisements furent reconnus et exploités, dans la province de Cindad Real et dans 
d'autres parties de l'Espagne 

M Oubois donne quelques détails sur le traitement que subissaient ces mine- 
rais pour être purifies, et termine en expusant la situation actuelle du mineral 
de manganèse et la lutte engagée pour s'approprier les gisements au Caucase. 


Le Secrétaire, R. DUBOIS. 


Réunion généraie annuelle tenus à Cherlerol les 13 et 14 juin 1926. 


Le Dimanche 13 juin les membres de la Société ont visité, sous la conduite 
de M le directeur Hiernaux, le Hall des machines et d'exposition de l'Univer- 
sité du Travail de Charleroi. 

Puis dans l'auditoire de cet établissement, M. François, président de la 
Section, souhsite ls bienvenue aux membres de la Société chimique et remercie 
le Comité central d'avoir bien voulu encourager ls Section de Charleroi, 
récemment reconstituée. en décidant que la réunion générale annuelle se 
tiendreit cette année en cette ville. 


M. Wuyts. president de la Société, remercie M François de ses paroles de 
bienvenue et, en constatant la vitalité, si vite demontrée, de le section renais- 
pante, lui souhaite longue vie et prospérité : 

M. le professeur Bssombs, fait ensuite une conférence sur /a fabrication des 
produits intermédiaires pour colorants synthétiques (voir page 23). 

M le Président le remercie vivement su nom de l'Assemblée. 

Après la Conférence M le professeur Bssombe, assisté de ses collaborateurs, 
MM. Boulvin et Quinst conduisent les auditeurs dans les iabcratoïres de 
l'Institut Solvay où ils assistent à toutes les phases d'une fabrication semi- 
industrielle d’un produit intermédiaire, le $ naphtol, exécutée par les elèves 
techniciens chimistes de l'Universite au Travail. 

Ces démonstrations ont vivement intéressé les assistants. 

Apres un lunch servi à la Maison des Corporations les membres se réunirent 
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dans la salle des fêtes de cet établissement pour assister à ls conférence de 
M Dalscuvellerile, administrateur délégué des Verreries Fourcault, sur « Za 
Verrerse micansque». 

Cette conférence. préparatoire à la visite des usines qui doit avoir lieu le 
lendemain, vaut au conférencier les applaudissements de l'Assemblée et les 
remerciements de M. le Président. 

Un dîner à la Maison des Corporations et des réceptions chez différents 
membres de la section terminent cette journée. 


Le Lundi matin les participants à la réunion visitent la « Verrerie mnécanique 
de Gilly ». 

Guidés par MM. Delecuvellerie, Deniloff, directeur-gérant. Pesatouohoff et 
Verewyck, ingénieurs. ils assistent à toutes les phases de la fabrication du 
verre à vitre par le procédé Fourcault, si nouveau pour beaucoup d’entr'eux. 

Cette visite, préparée par la conférence de la veille, a provoque le plus vif 
intérêt chez tous ceux qui y ont assisté M le Président a vivement remercié 
au nom de tuus M Delacuvellerie et ses collaborateurs de leur accueil 

Après le lunch à l'HAtel du Casino M Dubole annonce que M. Nooent a été 
victime d’un grave accident d'usine qui l'empêche de se rendre à la séance. 
M. Dubois donne lecture de la causerie que devait faire M. Noocant sur: Za 
situation actuelle de la Sidérurgie (voir page 15). 

M le Président se fait l’interprête de l’Assemblée pour soubaiter un prompt 
rétablissement à M. Nooent qui compte parmi les plus anciens membres de la 
Société. 

Les membres se rendent ensuite aux Usines de la Société inétallurgique de Thy- 
de-Chäteau et Marcinelle. 

Ils sont conduits dans la visite de cet important établissement par MM. A. 
Ganat, J -B Ganet et Gravy. membres de la Sociêté, techniciens à la section 
métallurgique et par MM. Srichent. Hauson et Gemby. Ingénieurs de la 
Socièté Evence Coppée & Cie, laquelle a installé dans l'usine les fours à coke à 
récupération de son système 

Sous la conduite de ces Messieurs. les visiteurs assistent avec intérêt aux 
différentes phases de la fahrication et défournement du coke. récupération des 
benzols, du sulfate d'ammoniaque et des goudrons, chargement des hauts- 
fournaux et coulée de la fonte fabrication et laminage de l'acier, etc 

Ils terminent par la visite des laboiatoires fort bien montés. 

Les remerciements de M. le Président adressés à M Nocent. directeur 
technique. à M Wery. directeur commercial et à leurs collaborateurs témoi- 
gnent de l’intérét qu'ont pris tous les membres à cette intéressante et instructive 
visite. 

En terminant ce rapide compte-rendu nous ne pouvons que constater la 
brillante réussite de cette réunion et remercier vivement nos collègues de 
Charieroi pour les peines qu'ils se sont données pour l'organiser, ainsi que pour 
leur acceuil si cordial. 


Le Secrétasre-pénérai, 
J. WaAUTERS. 
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ASSEMBLEE GENERALE DU 6 FEVRIER 1927. 


La séance est ouverte à 15 heures sous la présidence de M. WuyTs, 
président. 
M. le Président prononce l’allocution suivante : 


MESDAMES, MESSIEURS, 


La Société Chimique vient de voir s’accomplir la 40° année de son 
existence, et sa prospérité n’a cessé d'augmenter si l'on considère le nombre 


de ses membres, lequel a passé de 603 à 685 de janvier à janvier. 
Ces nombres se décomposent de la façon suivante : 


1926 1927 
Membres d'honneur 6 6 
. » protecteurs 9 9 
» à vie 5 7 
» effectifs 487 577 
» associés 9% 86 


La Société Chimique a perdu cette année en la personne d'Alfred 
Gilkinet l'un de ses membres les plus anciens et les plus estimés. Professeur 
à l'école de phamarcie de l'Université de Liège depuis 1877, auteur d'un 
traité de chimie pharmaceutique bien connu, Gilkinet s'était signalé par ses 
travaux de botanique et de paléontologie végétale: il siègeait à l’Académie 
depuis plus de cinquante ans. 

Nous avons encore à déplorer la perte récente de M. Nicolas de Make- 
donsky, secrétaire de la section de Liège de la Société Chimique. 

Je vous convie à rendre hommage à la mémoire de ces collègues disparus. 

Si le nombre d'adhérents à un groupement comme le nôtre constitue un 
puissant élément de vitalité, il en est un autre non moins important, c'est son 
activité scientifique, Nous allons en rappeler brièvement les manifestations de 
cette année. 

La conférence annuelle a été donnée le 2 mai dernier à l'Insttut de 
Physiologie par le professeur F. M. Jaeger de l'Université de Groningue ; 
il avait choisi comme sujet un exposé des méthodes utilisées dans son laboratoire 
pour les mesures physico-chimiques à très haute température, Cet exposé, 
du plus grand intérêt, particulièrement riche en résultats et en applications 
ingénieuses, nous a initiés à la technique des mesures précises à des tempéra- 
tures où la plupart des matériaux usuels deviennent inutiables. Cette conférence 
a obtenu un légitime succès. 

La réunion annuelle en province a eu lieu cette année à Charleroi les 
13 et 14 juin, 

Le programme de la première journée comportait une visite de l'Université 
du Travail, dont le directeur, M. Hiernaux a bien voulu nous montrer les 


re 


belles installations et nous permettre d'apprécier l'excellente organisation. Une 
intéressante conférence de M. A. Besombes sur la fabrication des produits 
intermédiaires pour colorants synthétiques, complétée par une visite au labora- 
toire où s'effectuait une de ces fabrications, à échelle réduite, a clôturé la 
premuière partie de la réunion. 

L'après midi une belle conférence de M. Delacuvellerie, administrateur 
délégué de la « Verrerie mécanique » et collaborateur de Fourcault, nous a 
initiés à la fabrication mécanique du verre, de sorte que la visite de la Verrerie 
de Gilly, faite le lendemain sous sa direction, s'est effectué dans les codi- 
tions les plus favorables grâce à cette documentation préliminaire. 

La même méthode a été suivie pour la visite des établissements métallurgi- 
ques de Thy-le-Château et Marcinelle à Marcinelle, Précédée d’un exposé 
de M. Nocent sur la situation actuelle de la sidérurgie, la visite de ces belles 
usines, due à l'obligeance de MM. Nocent et Wery, directeurs, a vivement 
intéressé les membres de la Société. ; 

Je désire remercier encore les personnalités dont je viens de rappeler le rôle 
au cours de ces deux journées, mais je dois un hommage spécial aux membres 
de la Section de Charleroi qui ont su composer et mener à bien l'exécution de 
ce beau programme. Ils l'ont complété par une réception particulièrement cha- 
leureuse et cordiale ; qu'il me soit permis au noms de la Société Chimique 
de remercier tous les membres de la section, en particulier son président 
M. François et son actif secrétaire M. René Dubois. 

Comme les années précédentes la Société Chimique a été associée soit 
directement, soit par la personne de quelques uns de ses membres, à diverses 
manifestations scientifiques. 

La septième conférence de l'Union Internationale de la Chimie pure et 
appliquée s’est tenue cette année à Washington, du 13 au 15 septembre sous 
la présidence de M. Cohen: quinze pays y étaient représentés par 110 délé- 
gués. La Belgique était représentée par M. Swarts. 

MM. Lecrenier, Huybrechts et Timmermans, membres de la Société, 
y ont envoyé des rapports remarqués. 

Celui de M. Timmermans était un exposé d'ensemble sur l'activité du 
Bureau des étalons physicochimiques; il nous parlera aujourd'hui des résultats 
de ces deux dernières années. 

Ces assises avaient été précédées par un Congrès commémorant le 
507% anniversaire de l'American chemical Society, tenu à Philadelhphie et 
où M. Swarts représentait la Société Chimique. 

Le cinquième congrès annuel de la Société française pour l'avancement 
des sciences s'est tenu à Lyon à la fin de juillet. Nous avions été invités à 
nous y faire représenter. 

La Société scientifique de Bruxelles a aussi fêté cette année le 50° anni- 
versaire de sa fondation. M. Timmermans y a été délégué. 

Le second congrès national de Chimie pure et appliqué, organisé par 
l'association italienne de ce nom, s'est tenu à Palerme, du 23 juillet au 2 juin. 
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On y a célébré le 100° anniversaire de la naissance de Cannizzaro. Notre 
Société y a été représentée par M. Cappuyns. 

Enfin la Société a pris part encore au 6° congrès de chimie industrielle à 
Bruxelles en septembre dernier par la Société de chimie industrielle de France. 

La Société Chimique avait accordé son patronage à ce Congrès et était 
représentée dans ses différents Comités. Une importante participation des mem- 
bres de la Société aux travaux des sections a contribué à assurer le grand succès 
de ce Congrès. 

La bibliothèque de la Société continue à se développer. Nous avons 
obtenu l'échange de 6 nouveaux périodiques cette année, ce qui porte à 78 le 
nombre de périodiques que la Société se procure par ce moyen. 

Notre Bulletin a continué à être alimenté par de nombreux travaux. Le 
retard dans la publication, dont nous souffrions il y a un an, a pu être comblé. 
Mais le renchérissement du papier et de la main d'œuvre, nous ont créé de 
nouvelles difficultés, que nous n'aurions pu surmonter sans la généreuse inter- 
vention que la Fondation Universitaire a continué à nous accorder. 

Je serai certainement votre interprête en lui exprimant ici toute notre grati- 
tude. 

Le prix de revient du Bulletin n'est plus en rapport avec le montant des 
cotisations. Celui-ci est resté exceptionnellement bas si on le compare au prix 
d'avant guerre ou à celui des revues étrangères de même importance; aussi ne 
paraît-il plus possible de le maintenir plus longtemps à ce aiveau. 

La stabilisation du franc doit coïncider logiquement avec un ajustement 
des cotisations et le Comité Central vous sournettra tout à l'heure la proposition 
de porter celle-ci respectivement à 35 fr. pour les membres effectifs et à 
20 fr. pour les membres associés. 

Ces augmentations sont encore modestes. Elles témoignent de notre désir 
de grande modération, tenant compte que l'augmentation des ressources de 
nos sociétaires n'a pas toujours suivi celle des prix. Aussi les cotisations pro- 
posées ne sont elles pas en rapport avec l'index. 

Le Comité Central a pris récemment la décision, pouvant à première vue 
paraître inattendue, après ce qui vient d'être dit, d'améliorer la qualité du 
papier du Bulletin. Cette augmentation de dépenses relativement modérée 
d'ailleurs, se justifie, si l’on considère que le Bulletin est destiné à être con- 
servé pendant de longues années et que le papier utilisé ces derniers temps 
ne donnait plus de garanties suffisantes à cet égard. 

Il y a un moyen de réaliser des économies, que nous n'avons pas voulu 
envisager, et qui d'ailleurs ne parait guère applicable à notre Bulletin : c'est de 
le diminuer. Ce moyen nous parait dangereux et contraire à l'intérêt bien 
compris de la Société et de la Chimie belge, dont nous désirons voir se 
multiplier les manifestations d'activité. : 

La seule concession dans cette voie pourrait être d'exiger plus de conci- 
sion que par le passé dans l'exposé de certains travaux publiés. 

Il m'est agréable de rappeler ici les distinctions scientifiques obtenues 
cette année par des membres de la Société. 
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M. Grignard, membre d'honneur, a été nommé membre non désident de 
l’Académie des Sciences de Paris ; M. Swarts a été nommé membre d'honneur 
de l'American Chemical Society et a reçu la médaille d'or de la Société de 
Chimie industrielle de France : M. Hackspill, professeur à l’Université de 
Strasbourg a reçu de l'Académie des Sciences de Paris le pnx Houreau pour 
ses travaux de chimie minérale. 

Enfin le prix Stas octroyé par l'Académie de Belgique aux docteurs en 
chimie ayant obtenu la plus grande distinction a été décerné à M°®*° Contzen- 
Crowet, MM. René Beckers en Raymond Millet de l'Université de Bruxelles, 
André Macq et Joka d'Olieslager de l'Université de Louvain, 

11 est une question de documentation de nature à intéresser la Société, 
c'est l'œuvre entreprise par la Fédération des Sociétés Scientifiques et qui 
consiste à faire le relevé des périodiques scientifiques qui se trouvent dans les 
différentes bibliothèques du pays. M. Timmermans auquel cet important travail 
a été confié, l’a depuis longtemps mené à bien, mais cette documentasion restait 
peu accessible. L'Académie en accordant récemment sur le fonds De Potter 
le subside nécessaire à l'impression de ce répertoire a permis sa diffusion. Nous 
sommes heureux de féliciter M. Timmermans à cette occasion. 

La question des rapports entre la science et l’industrie, est plus que jamais 
à l'ordre du jour, Elle préoccupe tous les pays industriels et intéresse parti- 
culièrement le nôtre, dans la nécessité où il se trouve de produire dans les 
conditions économiques les meilleures. 

C'est que, à côté des problèmes journaliers que les chimistes de l'usine ont 
à résoudre, il s'en pose d'autres, plus difficiles, exigeant fréquemment l'emploi 
de techniques spéciales, parfois aussi la compétence de l'homme de science 
spécialisé. ‘ 

Au lendemain de la guerre, dans le premier élan de la reconstitution, quel- 
ques personnalités, dont M. Siwarts, s'étaient préoccupées de la chose et 
avaient envisagé la création de laboratoires nationaux organisés à cet effet. 
Mais les moyens de rélisation firent défaut. 

Le Comité National de Chimie pure et appliquée, composé d'hommes 
de science et d'industriels, a de telles œuvres de coordination dans ses attri- 
butions. 

Saisi récemment de la question et devant l'impossibilité manifeste de la 
création de laboratoires nationaux dans les conditions actuelles, ce Comité a 
décidé de se livrer tout d'abord à une enquête auprès des laboratoires universi- 
taires afin de savoir en vue de quelles spécialisations ces laboratoires sont 
orientés. Cette enquête est près d'être achevée et les résultats en pourront 
bientôt être communiqués aux organismes industriels ce qui permettra d'en faire 
usage pour une meilleure utilisation des moyens existants. 

Si le Comité National est désigné pour de telles initiatives, la Société 
Chimique, elle aussi, peut intervenir utilement dans cette œuvre de coordination. 
Elle le peut tout d'abord par la diffusion de ces idées par la voie de son 
bulletin. 
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Mais un groupement organisé de près de 700 adhérents, dont beaucoup 
appartiennent au monde scientifique ou à celui de l'industrie peut assurément 
faire mieux. 

Le récent congrès de chimie industrielle a permis de constater l'intérêt 
que la chimie appliquée éveille chez beaucoup de nos sociétaires, La Société 
Chimique au sein de laquelle tous les chimistes sont confondus, sera toujours 
désireuse de collaborer à de semblables assises, dont le caractère international 
élargit heureusement les problèmes débattus. 

La collaboration de la chimie pure et appliquée est une nécessité dans un 
pays comme le nôtre, dont les ressources, en hommes et en moyens, ne per- 
mettent pas la division des efforts. 

Bien plus cette collaboration est l'élément indispensable d'une forte orga- 
nisation industrielle, et par là même un facteur primordial de prospérité 
nationale. 

Elle ne se conçoit que par l'organisation des forces productives du pays 
par le pays lui même. 

Ce besoin grandissant de collaboration doit déterminer le rôle de la Société 
Chimique. Le moment parait venu de demander aux représentants de la chimie 
industrielle d'occuper une place plus importante que par le passé dans la 
Société. 

Le Comité Central va faire un premier pas dans cette voie en demandant 
à chaque section de réverser un certain nombre de séances à des communications 
de chimie industrielle, Il a désiré aussi que la présence parmi ses membres de 
personnalités industrielles marquantes témoigne de cette tendance. 

Notre vice-président, M. J. Bergé, dont le mandat expire cette année, 
nous revient heureusement comme délégué de la Section de Louvain. Le Comité 
vous proposera d'autre part, la nomination comme commissaire de M. J. 
Leemans, administrateur de la Société Métallurgique d'Hoboken, dont nous 
nous félicitons d'avoir obtenus le concours éclairé. 

Je tiens à dire les vifs regrets que nous cause le départ du Comité de notre 
ancien président M. Graftiau, dont le mandat expire cette année. [l a rendu à 
la Société Chimique de grands services, pour lesquels le lui exprime ici notre 
profonde gratitude. 

La manifestation organisée en l'honneur de M. L. Grismer comporte, 
comme vous le savez, l'hommage d'un fasicule du Bulletin. Celui-ci contien- 
da une notice biographique écrite par M. Chavanne et une vingtaine de publi- 
cations dues à la collaboration d'amis de M. Crismer. La sympathie dont le 
jubilaire jouit dans le monde scientifique a permis une collaboration asser 
importante pour faire de ce fascicule un volume de près de 180 pages, qui 
contribuera certainement à augmenter l'intérêt de notre Bulletin. 

La date de la réunion au cours de laquelle il sera remis à notre cher 
collègue, pourra être fixée dans peu de jours. Je ne doute pas que la présence 
de tous ses amis et de nombreux membres de la Société, ne donne à cette fête 
un éclat digne de la personnalité de notre sympathique jubilaire. 
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Arrivé au terme de mon mandat présidentiel, je désire exprimer mes 
remerciements au Comité Central, aux présidents de section, à notre trésorier 
M. Herzen, à M. Van Hove, secrétaire de la rédaction du Bulletin, en un mot 
à tous ceux qui ont facilité l'exercice de mon mandat. 

Je dois des remerciements particulièrement chaleureux à notre secrétaire 
général M. Wauters, dont le dévouement a continué à être le soutien le plus 
précieux pour la Société Chimique. 


M. le Secrétaire Général donne lecture du rapport suivant : 

Le rapport que je dois vous présenter sur l’activité des sections pendant 
l'année qui vient de s'écouler sera bref. 

Je ne pourrais que répéter ce que je disais l'année dernière et signaler 
l’activité des sections d'ANVERS, de BRUXELLES et de LIÈGE, mais constatant 
en même temps que les séances tenues par les section de GAND et de LOUVAIN 
ont été moins fréquentées : nous osons espérer qu'elles reprendront leur cours 
normal cette année-ci. 


La SECTION DE CHARLEROI, dont je signalais l'année dernière l’activité 
renaissante, continue à prospérer et à grandir. Ses séances sont suivies par un 
grand nombre de membres et elle ne cesse d'amener à la Société de nouveaux 
adhérents, 40 cette année-ci. Elle a organisé la réunion généralement annuelle 
dont notre président vient de constater la réussite, due au zèle et au bon vouloir 
de tous ses dirigeants. 


La SECTION DE MONS continue comme par le passé à donner à ses 
séances des causeries sur des sujets les plus divers d'actualité scientifique et 
industrielle et à organiser des visites d'établissements industriels fort appré- 
ciées par les membres. 

Cette année la Section vient d'appeler à la présidence M. Joseph Ghysen, 
chargé depuis 17 ans des fonctions de secrétaire. Notre distingué confrère a 
rempli ces fonctions avec un zèle et un dévouement inlassable, que le Comité 
Central a tenu à reconnaître en lui remettant la médaille de la Société. J'y 
joins mes remerciements personnels pour sa collaboration dévouée, 


M. le Trésorier donne connaissance de la situation financière. Celle-ci qui 
a été approuvée par les vérificateurs des comptes est adoptée par l'assemblée. 


M. le Président rappelle les motifs, énoncés dans son allocution prési- 
dentielle, pour lesquels le Comité Central se voit forcé de proposer d'augmenter 
la cotisation des membres. 

La proposition du Comité est adoptée à l'unanimité. 

L'article 5 des statuts est, en conséquence, modifiée comme suit : 

ART. 5. — Les membres sont admis par le Comité Central sur la présen- 


tation de deux membres effectifs, sauf les exceptions prévues par les arti- 
cles 6 et 7. 
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Les membres effectifs paient une cotisalon annuelle de 35 francs recou- 
vrable par anticipation. Cette cotrsation est portée à 45 francs pour les membres 
habitant l'étranger. 

Les membres qui font un versement unique d’au moëns 1000 francs et 
ceux qui paient une cotisation annuelle de 100 francs au moins prennent le 
titre de membres protecteurs. 

Les membres à vie sont Hbérés de leur cotisation annuelle par un verse- 
ment unique de 500 francs. 

Peuvent être admises membres associés, les personnes inscrits comme 
étudiants dans un établissement d'instruction supérieure, industrielle où pro- 
fessionnelle. 

Les membres associés deviennent do droit membres effectifs à l’expira- 
hon de leurs études. 

Les membres associés paient une cotisation annuelle de 20 francs. Ils 
continent à payer celte cotisation pendant l’année qui suit celle de leur 
inscription comme membre effectif. 


M. TIMMERMANS. vice-président, fait l'éloge de M. H. WUYTs, dont 
le mandat présidentiel expire cette année. Il rappelle les services qu'il a 
rendus à la Société et lui remet la médaille de la Société en souvenir de ses 
années de présidence. 


M. H. WUYTS, au nom du Comité Central, propose la candidature de 
M. J. TIMMERMANS comme président, Cette proposition est adoptée par accla- 
mations, ainsi que celle de renouveler le mandat de MM. En. HERZEN et 
J. WAUTERS en qualité de trésorier et de secrétaire général. 


M. le Secrétaire Général fait connaître qu'en vertu de l'article 15 des 
statuts, le mandat de M. J. BERGÉ, en qualité de commissaire, expire cette 
année et qu'il y a lieu de pourvoir au remplacement de M. J. TIMMERMANS, 
nommé président. 

Il signale que M. H. WUYTS remplacera M. J. GRAFTIAU au Comité en 
qualité de président sortant. 

Le Comité propose pour les deux places de commissaires vacantes les 
candidatures de M. J. LEEMANS et de M. P. BRUYLANDTS et le renouvellement 
du mandat des autres commissaires sortants : MM. G. CHAVANNE, M. Huy- 
BRECHTS, À. LECRENIER, W. Munn, G. PENY et F. SWARTS. Ces can- 
didatures sont acclamées par l'assemblée. 

Les Sections ont désigné comme délégués : MM. J. BERGÉ (Louvain), 
M. CRaBBÉ (Mons), L. CRISMER (Bruxelles), F, ScHooFs (Liège), TH. 
VAN HovE (Gand), R. Van MELKEBEKE (Anvers). 

MM. J. GHYSEN et F. PAUWELS sont désignés comme commissaires 
vérificateurs des comptes. 


M. W. Munn fait ensuite une communication sur Quelques effets chi- 
miques des ravons X. Ce travail paraîtra au bulletin. 
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M. J. TIMMERMANS donne lecture de son rapport sur l’activité du bureau 
belge des étalons chimiques. (Voir page 31.) 


M. SWARTS signale la générosité des industriels belges qui ont permis à 
cette institution si utile et si nécessaire de se développer et rappelle que c'est 
la Société Chimique qui en a proposé la création à la première session de 
l'Union Internationale de la Chimie pure et appliquée. 


Le Secrétaire Général : J. WAUTERS. 
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La Fabrication de l’Acier. 
Causerie faite à la réunion générale de Charleroi, 


par Victor NOCENT, 


Directeur Technique des Hauts Fourneaux & Aciéries de Thy-le-Château et Marcinelle 
à Marcinelle. 


La fabrication de l'acier Thomas. — Vous voudrez bien considérer 
cette causerie, tout simplement comme préambule à ce que vous pourrez 
constater de visu, demain, à la Société de Thy-le-Château. 

Ne vous attendez donc pas à une description scientique mais seulement 
à un exposé de ce qu'est la fabrication de l’acier Thomas ou Bessemer 
basique, en ne faisant aucune discrimination entre les différents appareils 
employés, qui sont d’ailleurs sensiblement les mêmes dans les usines 
similaires et en ordre successif : les fours à coke, les hauts fourneaux, 
l'aciérie. 


La fabrication du coke. — Nous parlerons donc, d’abord du combus- 
tible : le seul qui doit être envisagé dans une usine complète, moderne, 
c'est le charbon à coke, qui, transformé en coke, sert de réducteur au 
minerai, lui enlève son oxygène et carbure le fer réduit, donnant le 
preduit appelé : fonte. 

Le combustible est lui-même oxydé et sort du haut fourneau sous forme 
de gaz, malheureusement chargé de la grande quantité de ballast azote, 
provenant de l’air qu’il a fallu insuffler pour obtenir la combustion vive 
nécessaire. Les gaz des fours à coke et des fourneaux assureront les 
diverses opérations calorifiques et procureront la force motrice nécessaire. 

La fabrication du coke consiste à transformer le combustible trop friable 
et trop peu résistant, en coke capable de satisfaire aux conditions rigou- 
reuses exigées pour la bonne marche du fourneau. 

Ici commence le rôle du chimiste : quel charbon convient-il de coké- 
fier ? La classification habituelle nous l'indique : charbon gras, à courte 
flamme, houille à coke donnant 18:25 M. V. moins de 12°; cendres, et le 
moins possible de soufre. Le résidu de la calcination se présentera en 
culot légèrement boursouflé dur et adhérent. Le pouvoir agglutinant sera 
fixé de préférence par la méthode Meurice. 
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Cet indice est très important pour une bonne réussite de fabrication. 
Les mélanges de divers charbons sont habituellement nécessaires. I] 
intervient dans la cokéfaction trois considérations principales : 

1) la préparation du charbon ; 

2) la largeur du four ainsi que la hauteur ; 

3) la température du four. 

La propagation de la cokéfaction est fonction de la témpérature régnant 
pendant l'opération à la surface des briques en contact avec le charbon. 

Cette question de température règle la vitesse de la fabrication et elle 
est passée de 1 cm. à l’heure dans les anciens fours (en briques de cha- 
motte qui ne pouvaient supporter la température des briques de silice, 
matériaux employés pour les nouveaux fours) à 1 cm. 5 dans ces derniers, 
c.-à-d. une augmentation de production de 50 °/. 

Les fissures sectionnant la masse de charbon qui se cokéfie, sont plus 
nombreuses, plus rapidement profondes et permettent d'atteindre plus 
vivement le centre du four où se passe la distillation finale, dans un four 
plus chaud et qui transmet plus facilement, les calories de la combustion 
entretenue dans les piedroits des fours. 

La question de grosseur du coke à obtenir, pour un même mélange de 
charbon, sera surtout réglée par la température du four. 

La grosseur des grains, la proportion des différentes finesses, la teneur 
en eau, en matières volatiles, cendres et soufre, seront seules à examiner, 
en dehors de cette question principale : la température du four et l’unifor- 
mité de cette température sur toute la surface en contact avec le charbon. 

Le problème est plus complexe si on doit mélanger différentes espèces 
de charbons trop ou trop peu gazeux, à très haut ou à très faible pouvoir 
agglutinant. 

Alors, la recherche de la qualité peut être laborieuse et il intervient 
pour chaque modification apportée des différences dans le processus de 
la distillation, différences qui changent complètement les résultats obtenus. 

Ainsi, l’eau distillant à haute température dans la masse en cokéfaction, 
soit qu’elle agisse par formation de composés gazeux ou par modification 
de la composition interceptant plus fortement la propagation de la chaleur, 
diminue la vitesse de fabrication, et il a été constaté que, toutes choses 
égales d’ailleurs, chaque °/ d'eau au-dessus de 7°’, retardait la cuisson 
de 1/2 heure. 

Le pouvoir agglutinant pour un mélange de charbons n’est pas néces- 
sairement la moyenne arithmétique des divers pouvoirs agglutinants et 
des essais de laboratoire sont donc à effectuer sur les mélanges à cokéfier, 
qui dépendront évidemment des prix des différents charbons, de leur 
rendement en coke et en sous-produits et de la valeur de ces divers 
fabricats. 

On voit quelle est l'importance de cette détermination du pouvoir 
aggiutinant et, si nous insistons, c'est que nous croyons que le procédé 
actuel doit être amélioré et qu'il mérite encore la discussion, 

Au Congrès du Chauffage Industriel (compte-rendu Chaleur & Industrie, 
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juillet 1923), cette question a été spécialement agitée, mais une méthode 
donnant satisfaction complète aux différents analystes est encore à trouver. 

Tout se résume dans la détermination du P. A. à rechercher la surface 
des grains que le charbon à essayer peut souder et non le poids, car deux 
finesses identiques de sable entre les deux tamis indiqués peuvent donner 
de grandes différences de surface. 

Retenons que pour des cubes de variation linéaires de grandeur du 
simple au double, nous avons des surfaces variant de 1 à 4 et des volumes 
ou poids variant de 1 à 8 et cela suffit pour expliquer les différences 
obtenues, suivant les différents opérateurs. 

Il y a encore lieu de noter que la distillation du charbon laissera 
d’autant plus facilement évacuer les matières volatiles, sans en retenir les 
corps à propriété agglutinante, que les surfaces en contact seront moins 
grandes, d’où l'importance de la forme du creuset, ce que M. Meurice, qui 
a le mérite d’avoir fait le plus progresser cette question, a eu raison de 
fixer. 

La teneur en soufre et son état de combinaison dans le coke sont à 
apprécier car le soufre n’agit pas de la même façon, en présence du 
manganèse et de la chaux, suivant qu’il se trouve à l’état de sulfure de 
fer, de sulfate de chaux ou de combinaisons sulfurées du carbone. 

Une forte température de cokéfaction est plus favorable à l’élimination 
du soufre le plus nuisible, celui qui est déjà combiné au fer. 

Les relations de la Chimie avec ces questions sont considérables et 
peuvent ramener à de simples raisonnements, des sujets de discusions 
qui, sans le laboratoire, restent du domaine de l’empirisme, 

La beauté du coke caractérisée par l’aspect brillant argenté, est donnée 
par une mince couche de carbone de décomposition des gaz qui distillent 
en traversant le coke plus ou moins formé, et ces dissociations sont liées 
aux questions de composition des gaz, température, contact, vitesse. 

Une couche plus épaisse de C , formée à plus basse température, rend 
le coke plus noirâtre 

Un mauvais mélange donne des produits marbrés, gris clair, alternant 
avec des morceaux sombres. 

Les charbons trop maigres, quoique bien mélangés, à moins d’être 
broyés à très grande finesse et mixturés intimement, se retrouvent en 
points brillants dans le coke 

L'aspect du coke n’est pas suffisant pour en déduire sa qualité et en 
dehors de l’analyse courante, eau, cendres soufre, les données, dureté, 
porosité, combustibilité, sont de la plus haute importance. 

Mais ces renseignements ne suffisent pas et nous reconnaissons que 
nous ne sommes réellement fixés sur la valeur du coke qu'après essai 
dans l'appareil où nous allons le consommer « le haut-fourneau ». 

La résistance du coke au frottement doit être d'autant plus importante 
que la durée de passage des charges est longue, la dureté et le pouvoir 
abrasif des autres matières du lit de fusion plus forte. 
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T1 faut aussi que le coke soit d'une porosité suffisante afin que sa vitesse 
d’oxydation soit relative à la reductibilité du lit de fusion. 

Un coke compact, pour avoir une quantité donnée de gaz reducteurs, 
pour la même vitesse de descente, demandera une plus forte pression de 
vent et une température plus élevée. 

Avant de quitter les fours à coke, nous dirons un mot de l'extinction du 
coke. Trois procédés peuvent s'employer : 

1) étouffement ; 2) arrosage ; 3) extinction par circulation de gaz 
inertes. 

Chaque procédé a ses avantages et ses inconvénients. 

Le 1°" procédé laisse un plus bel aspect au coke. 

Au 2° on accorde qu'il est plus rapide, qu’il provoque une certaine 
désulfuratiou et rend le coke plus poreux. 

Par le 3 on récupère des calories toujours utilisables. 

Au point de vue chimique, il est assez intéressant de signaler que ce 
procédé (Sulzer) limite simplement la combustion du coke parce qu’il a 
formé à la plus haute température un gaz de composition telle que sa 
circulation n'offre plus de nouveau comburant au carbone incandescent. 

La chaleur est simplement transportée par le véhicule gaz, du coke à 
l'eau de la chaudière. 


La récupération des sous-produits. — Nous ne nous étendrons pas 
sur la question de récupération des sous-produits. 

Le gaz après refroidissement et dégoudronnage est mis en contact avec 
l’acide sulfurique, d’où formation de sulfate d’ammoniaque. Le peu d’eau 
condensée, humidité et eau de formation, est traitée par la chaux qui en 
dégage l’ammoniaque de combinaisons complexes : carbonates, chlorures, 
sulfures, etc. et le fait rentrer en circuit. 

Le benzol est absorbé par les huiles de goudron et ensuite dégagé par 
distillation Le benzol brut obtenu, lavé à l'acide sulfurique, à l’eau, puis 
à la lessive de soude, puis de nouveau à l’eau, est ensuite rectifié et 
déflegmé. Le goudron est vendu tel quel. 

Le gaz débarassé de ses valeurs chimiques est ensuite conduit aux fours 
à coke pour leur chauffage et l'excédent employé aux fours des laminoirs 
et à divers chauffages. 


La fabrication de la fonte. — Suivons maintenant le coke venant de 
l'extincteur : les bonnes Sthäler le transportent aux hauts-fourneaux où il 
va continuer maintenant sa combustion. Recouvert d'une couche de 
minerai, il descend dans le courant gazeux ascendant où successivement 
le minerai et le coke sont privés de leur eau d'imprégnation, la déshydra- 
tation, réduction et décarbonatation des oxydes et carbonates de fer, de 
calcium, etc. s’opèrent; les oxydes subissent en même temps quele 
carbone du coke, les réactions réversibles, réductrices et oxydantes, 
tendant de plus en plus à l'oxydation du carbone et à la réduction des 
oxydes avec précipitation du carbone, oxydation du fer déjà réduit par 
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l’acide carbonique, dissociation de l’acide carbonique formé par la 
carbone et finalement au contact d’une couche de coke incandescent, 
carburation du fer, réduction de silicium, manganèse, phosphore, fusion 
de la gangue des minerais et des cendres du coke, enfin achèvement de la 
formation de la fonte et du laitier. 

Le vent soufflé à des températures de 750-850"C et à la pression de 1/3 
atmosphère, achève la combustion du coke échappé à la destruction par 
les gaz ascendants chauds et par l’O des oxydes et les produits élaborés, 
fonte, laitier, gaz, se maintiennent à la composition recherchée, grâce 
aux dosages et à la conduite d'appareils qui sont devenus de véritables 
laboratoires de chimie depuis que cette science a expliqué les différents 
phénomènes qui s’y passent. L'importance de la composition du lit de 
fusion est considérable dans la fabrication de la fonte Thomas. 

Trop peu de chaux : insuffisance de la désulfuration. 

Quelques °}, en plus : laitier trop infusible ; trop pâteux entrainant le 
fer en globules et s’évacuant difficilement. 

Trop de manganèse : diminution de rendement à l’Aciérie, augmenta- 
tion de la consommation de la force motrice de soufflage, difficulté d’ob- 
tention d’acier extra-doux soudable et surtout augmentation du prix de 
revient. 

Trop pauvre en manganèse : difficulté d'éliminer le soufre par le 
laitier et par conséquent fonte trop sulfureuse, oxydation plus forte du fer 
en fin de coulée et obligation d'employer plus de désoxydant, 

Trop riche en phosphore : consommation exagérée de chaux, diminu- 
tion du rendement en acier. 

Trop pauvre en phosphore : coulées froides, d’où oxydation obliga- 
toire, fonds de poches, nécessité d’avoir des fontes plus chaudes renfer- 
mant plus de Si ou de Mn. 

Trop de silicium : diminution du rendement, consommation exagérée 
de chaux, scories pauvres en P,0,, usure rapide des revêtements, etc. 

Trois, quatre espèces de minerais de fer, craie phosphatée, minerai de 
manganèse, crasses et pailles des laminoirs, cokes de différentes natures, 
tout cela est à combiner pour obtenir la fonte recherchée : blanche, peu 
de silicium, peu de soufre, assez de manganèse, bien liquide, à haute 
température et assez phosphoreuse. 

Toute la science, après que la question des marchés de minerais et de 
charbons aura été résolue, sera donc de calculer les mélanges de lits de 
fusion, la vitesse de descente, la proportion de combustible, la tempéra- 
ture du vent, son volume, sa pression pour l’obtention de la fonte 
demandée, avec l’emploi de la plus petite quantité de combustible, le 
moins de perte en fer eten manganèse dans le laitier, et le moins de perte 
en minerai dans les poussières entrainées par le gaz. 

C’est ce que l’on appelle vulgairement l’allure du fourneau. 

L'importance du profil est bien connu et l'élargissement continuel de 
l'ouvrage, partie où se fait la combustion du coke, par l'air insufflé, est dû 
à l'emploi de manvais cokes et de fins minerais, amenant les accrochages 
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et faisant monter la chaleur dans le haut fourneau où son utilisation est 
alors imparfaite Le meilleur rapport des différentes dimensions dépend 
donc des qualités du coke employé, de la rédutibilité du lit de fusion; le 
rétrécissement de l'ouvrage a été souvent cause de mauvaises marches et 
même d'accidents très graves, que ce rétrécissement proviennent d'un 
défaut natif de construction ou d’un garnissage formé pendant la marche. 

L’analyse de gaz et la température du gueulard sont des moyens aidant 
singulièrement le chef du fourneau — ouvrage trop étroit, les matières 
s'arrêtent et empêchent le passage des gaz réducteurs vers les parois, la 
zône centrale s’échauffe outre mesure; la correction exagérée de ce défaut 
arrête l'éboulement central et la chaleur reflue trop aux parois. 

Le juste milieu, inarche idéale et économique est suivie aisément si l’on 
s’aide des données du laboratoire : 

Le fer et le manganèse diminuent dans les laitiers, la teneur en soufre 
et la basicité augmente : attention à l’accrochage! 

L'inverse se produit : attention aux trop grandes vitesses de descente, 
car la composition de la fonte est rapidement modifiée par tout change- 
ment dans tes laitiers. 

Maintenir cette allure régulière tout en poussant la production, en 
diminuant le prix de revient pour un prix de matières et de salaires 
donnés ; voilà toute la préoccupation des conducteurs de ces appareils 
appelés par un vénéré prédécesseur : « Les vaches de l'usine ! et quelles 
vaches, Messieurs ! 

Elles fournissent la fonte que nous suivrons tout à l'heure au mélangeur, 
puis à l’Aciérie, le laitier qui au lieu d’aller au crassier sert maintenant et 
de plus en plus à la fabrication du ciment, des bétons, briques, tuiles, 
tuyaux, macadams, etc. 

Le gaz, après avoir assuré le chauffage du vent insufflé pour la com- 
bustion du coke, fournit la force motrice nécessaire à la marche de l'usine. 

La poussière riche des gaz est récupérée pour être réintroduite au 
fourneau — et la poussière pauvre peut encore s'employer pour différents 
usages, entre autres comme calorifuge. 


Suivons maintenant la poche de fonte. — On la transvase dans le 
mélangeur où s'opère non seulement une certaine désulfuration mais où 
la composition des fontes des divers fourneaux et même des diverses 
coulées d’un même fourneau, s’uniformise et où l'aciérie puisse sans 
s'occuper de la marche parfois capricieuse des fourneaux, une fonte de 
la composition moyenne recherchée et à température régulière, ce qui 
favorise singulièrement la marche des opérations de conversion. 

Le mélangeur, chauffé au gaz des fours à coke, peut recevoir des 
additions réglant la composition chimique. 

L'apport des calories de la combustion des gaz est généralement destiné 
à compenser les pertes par rayonnement mais peut cependant être d'un 
bon appoint lors d'accidents de fourneaux où la fonte médiocre peut alors, 
sans aucun inconvénient, être traitée pour fabrication de l'acier, grâce 
aux additions de fontes spéciales au mélangeur. 
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Fabrication de l'acier. — La fonte reprise par les mêmes poches se 
dirige vers l’aciérie où le convertisseur l’attend déjà chargé de la chaux 
nécessaire à la déphosphoration. 

Puis, c’est l'opération classique qui retire de la fonte les éléments 
chimiques que le fourneau avait réduits et c’est l'oxygène de l’air qui joue 
ici le premier rôle, la chaux ne servant qu’à la fixation du phosphore et à 
son élimination. {ci encore, la quantité d’azote qui accompagne l'oxygène 
de l'air oblige à l'emploi de machines puissantes et malgré cette dilution, 
l'oxygène fait cependant sentir trop fortement son action car, en fin 
d'opération, il faut désoxyder, soit par : ferro-Mn, le spiegel, etc. suivant 
les nuances de qualités à obtenir. 

L'oxyde de fer dans l’acier a bien souvent dérouté les aciéristes ; l’ana- 
lyse courante de l’acier ne le signale malheureusement pas et nous atten- 
dons encore un procédé simple d’estimation rapide. Les essais physiques 
le décelent aisément et c’est ici que la sagacité de l’opérateur est mise en 
jeu. 

Le laboratoire lui donnant les indices d’une composition saine, il peut 
s'assurer de l’état d’oxydation rien qu’à l'examen des éprouvettes. 

L'aspect rouverin, le même que celui donné par le sulfure de fer, peut 
immédiatement être attribué à l’oxyde de fer, si la teneur en soufre du 
métal est la normale d'opération donnant un métal sain. 

La malléabilité, l'allongement, la soudabilité disparaissent par l’aug- 
mentation du pourcentage de ces deux corps et pour des quantités très 
infimes. 

Grâce au manganèse, réducteur énergique de cet oxyde et en même 
temps substituant heureux au fer qu’il chasse de ses combinaisons sulfu- 
reuses, l’acier devient un métal parfait dont les qualités rivalisent avec 
celles d’un acier fabriqué par tout autre procédé, tout au moins pour les 
aciers que nous appellerons les aciers ordinaires de la construction : 
tôles, rails, fils, fers de charpentes, de forges, etc. 

Le chimiste peut-il déterminer la méthode de fabrication de l’acier qu'il 
analyse ? L 

Question que je ne crois pas résolue; et cependant quel fait important 
dans l’imbroglio des discussions qui paraissent académiques et qui ne 
sont le plus souvent que mercantiles. 

Ni les essais chimiques ni les essais physiques ne peuvent arriver à ce 
résultat et pour me servir d’une comparaison triviale donnée lors d’une 
discussion cependant scientifique : 

Qu'avons-nous besoin de savoir si le thé a été fabriqué dans une théière, 
ou une bouilloire, si nous le trouvons bon et s'il possède toutes les qua- 
lités désirées ! 

Voilà bien le mot de la fin sur la question de la fabrication de l’acier. 

Dans l'opération Thomas, le silicium disparait d’abord et le manganèse 
le suit en cessant de s’oxyder dès que le silicium est transformé en silicate 
de manganèse et jusqu’à ce que la teneur en carbone soit suffisamment 
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haute pour former le carbure de manganèse, car le carbure de fer dispa- 
rait en premier lieu. 

Le silice se combine à l’oxyde de manganèse et aux matières fondues 
du revêtement, la chaux étant seulement en état de chauffage et l’oxyde 
de fer y aidant, la chaleur devient suffisante et les combinaisons succes- 
Sives, oxyde de fer, manganèse, silicates et phosphates de chaux, amènent 
une scorie suffisamment liquide et un métal qui ne contient qu'un excès 
d'oxyde de fer que l’on va régénérer par l’addition de ferro manganèse. 

Une aciérie à 4 cornues de 16 tonnes permet la production de 1.000 t. 
acier par 24 heures et il parait inutile de rechercher de plus grosses 
charges que celles amenant une allure suivie tenant les revêtements bien 
chauds, 

L'importance de la chaleur initiale de l’opération est considérable et la 
chaux refroidit déjà suffisamment la fonte qui, trop froide, donne les pro- 
jections qui ne sont admirées que des poètes. 

Nous verrons que le décrassage de la scorie et la coulée de l’acier ne 
sont que jeux d'enfants. Le lingot ne pèse que 2 500 kgs. L'avantage du 
lingot de dimensions pas trop importantes, réside dans le fait suivant : la 
densité de l’acier liquide est inférieur d'environ 7 +, de l'acier solide et la 
croute extérieure du lingot se figeant en premier lieu, le vide central est 
d’autant plus grand que la section du lingot est forte. La vitesse de 
refroidissement réduite ne permet pas à la ségrégation de jouer aussi 
intensément son rôle et d'ailleurs nous ne laminons que des produits de 
faibles poids. Les scories qui contiennent au moins 20 :/, d'acide phos- 
phorique sont moulues et employées comme engrais chimique. L’agricul- 
teur avisé les recherche non seulement pour l’acide phosphorique mais 
aussi pour leur chaux, leur magnésie et même pour leur manganèse. 

Un peu d’historique : Depuis 1863, Cockerill fabriquait l’acier Bessemer 
et c'est en 1878 que la Société de Selessin introduisit la fabrication de 
l'acier Siemens-Martin. Thy-le-Chateau produisait l'acier Bessemer 
en 1879, année où la fabrication de l’acier Thomas fut instaurée à Angleur. 

Le brevet Thomas tombe en 1885 et cette date marque l’essor de cette 
fabrication En 1878, le forno-convertiseur Ponsard, installé à Thy et 
muni d’un revêtement en briques de magnésie, a fourni aux inventeurs 
Thomas et Ciichrist, l’occasion d’un de leurs premiers succès industriels, 
car la plupart de leurs nombreux essais antérieurs n'avaient été faits que 
sur de petites quantités de matières (Louis Knab, fabrication de l’acier). 

La route avait été tracée des 1875 par le savant professeur Grüner 
etil faut aussi retenir que Snélus, en 1872, avait pu dé phosphorer en 
employant des revêtements basiques. 

Messieurs, j'ai cherché par le simple exposé que je vient de vous faire, 
de rendre intéressante la visite que nous ferons ensemble. Comme vous 
l'aurez remarqué. j'ai éliminé autant que possible tout ce qui pouvait 
paraître trop abstrait aux chimistes peu en contact avec l’industrie métal- 
lurgique, une des gloires de notre pays noir. 

L'ancien chimiste, devenu presque un vieux loup de haut-fourneau 
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conserve toute la poésie de ses premiers travaux car il a pu comprendre 
l'importance du laboratoire dont le rôle est de plus en plus apprécié. 

Outre la réception des matières premières dont ii fixe les principaux 
éléments servant à la documentation du service des achats, le laboratoire 
contrôle les diverses fabrications. La collaboration avec les chefs de 
service est indispensable. En dehors de ces fonctions bien caractérisées, 
il développe l’esprit d'observation et de critique. Il détruit l’empirisme, 
cet ennemi de tout progrès. : 


La fabrication des Produits intermédiaires poar Colorants synthétiques, 
par M. A. BESOMBE. 
Mesdames, Messieurs et cher confrères, 


À la demande faite, par M. les membres du Comité de la section de 
Charleroi, pour donner une conférence aujourd’hui à mes confrères de la 
Société Chimique de Belgique, il m’a été particulièrement agréable d'y 
répondre affirmativement pour plusieurs raisons. 

J'ai répondu oui, pour collaborer au grand dévouement de M: les 
membres du Comité de Charleroi qui ont pû heureusement reconstituer 
une section péréclitant depuis de nombreuses années et lui donner une 
nouvelle vitalité. 

J'ai répondu oui, pour montrer que dans notre pays noir la chimie 
appliquée n’est pas délaissée et pour faire voir l'effort accompli dans cette 
voie à l’Institut Solvay annexé à l’Université du Travail si admirablement 
dirigée par la personnalité de M. J. Hiernaux. 

J'ai répondu oui, pour vulgariser un sujet « La fabrication des produits 
intermédiaires pour colorants Synthétiques », question qui avant guerre 
nous laissait indifférents, mais pouvant très bien à l’avenir prendre une 
certaine importance dans notre pays. 

Veuillez m’accorder, Mesdames, Messieurs, toute votre indulgence sur 
le sujet forcément incomplet que je vais traiter. 

L'industrie des colorants en raison de l'intérêt scientifique et technique 
que présente son développement, de la grande variété des produits qu’elle 
fabrique et de l’énormité des capitaux qui sont engagés, peut être appelée 
la grande industrie organique. 

Deux mille colorants artificiels sont couramment employés aujourd’hui, 
représentant un poids de 255.000 tonnes et une valeur qui en 1913 était de 
461.000 000 de francs. 

Avant la guerre l’Allemagne en produisait les 3/4 de la totalité mondiale. 
Plus de la moitié des colorants non allemands était fabriquée avec des 
intermédiaires allemands : de sorte que l'Allemagne contrôlait environ 
88 +. des colorants. 

La Suisse occupait la seconde place. 
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L’Angleterre et la France ne produisaient que la dixième partie de leurs 
consommations. 

Aujourd’hui, la France fabrique près de 90 +/. de ses besoins. 

En 1924, la production allemande était de 144.000.000 de livres contre 
une production américaine de 93.000.000 de livres en colorant correspon- 
dant à 231.000.000 de livres de produits intermédiaires. 

Vous savez Messieurs, que les dirigeants allemands, grâce à une 
réclame légendaire avaient fini par persuader beaucoup de monde que 
seules les usines allemandes étaient capables de fabriquer des matières 
colorantes. 

Les quelques chiffres que je viens de vous citer vous montrent, Mes- 
sieurs, que cette légende doit disparaitre et ce genre de fabrication peut 
parfaitemen intéresser les pays industriels. 

A l'heure actuelle, nous savons que les principes sur lesquels reposent 
la fabrication des produits organiques sont bien connus. 

Ils sont le fruit d’un travail commun de générations de chercheurs qui à 
l’aide d’un nombre restreint de matières premières sont arrivés à con- 
struire des édifices moléculaires les plus complexes et les plus variés. 

Dans le cas qui nous occupe ces matières premières, sous-produits de 
la distillation de la houille, sont : 
le benzène, le toluène, l’acide phénique, la naphtaline, l’anthracène dont 
voici les compositions et proportions. 

Dans 2 000 k. de houille à coke, donnant 100 k. de goudron on peut 
extraire 2 à 3 k. de benzène, 1/2 k. de Toluène, 1/2 k. d'acide phénique, 
5 à 6 k. de naphtaline, 0,6 k. d'anthracène. 

Les matières colorantes résultent d'associations complexes et diverses 
de ces hydrocarbures sur lesquels se trouvent fixés des groupements, 
NH,, OH, SO,H, COOH, etc. 

La transformation directe d’une matière première en colorant n’est réali- 
sable que tout-à-fait exceptionnellement. 

Il faut en général leur faire subir des modifications qui constituent un 
terme transitoire ; d’où le nom de produits intermédiaires qui leur a été 
attribué (1). 

Les produits intermédiaires sont des dérivés nitrés, sulfonés, des 
amines phénoliques, des phénols, des acides, à fonctions simples ou 
multiples, provenant des hydrocarbures aromatiques. 

On les prépare par des réactions chimiques peu nombreuses et bien 
connues. Les principales sont . 

La nitration, qui consiste à introduire un ou plusieurs groupements 
NO, sur un noyau aromatique pour obtenir un dérivé nitré. 


(1) Lors de la conférence, le Professeur Besombe, fait passer une série de clichés 
montrant le: formules de constitution des colorants suivants : vert de malachite, azoru- 
bine, chrysainine, noir foncé direct, alizarine irisol, indigo, indanthrène, desquelles il 
met en évidence les principaux produits interméuiaires. 
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Elle s'effectue généralement par un mélange d’acide sulfurique et 
nitrique sur les carbures et phénois aromatiques. 

Pour nitrer les amines phénoliques, on doit préalablement bloquer le 
groupement NH, pour empêcher l'oxydation. 

C'est ainsi que, pour obtenir la paranitraniline il faut faire l’acylation 
de l’aniline, en transformant la phénylamine en acétanilide par l’action 
de l'acide acétique. On effectue ensuite la nitration à froid avec l’acide 
sulfonitrique. On libère finalement l’amine par saponification. 

La réduction des dérivés nitrés jusque l’amine se fait par l’action du 
fer sous forme de fonte grise et l’acide chiohydrique ou sulfurique. 

La réduction électrolytique ou la réduction par le zinc en solution 
alcaline fournit les composés homologues de la benzidine. 

La sulfonation se fait ordinairement par l'acide sulfurique concentré 
ou l’oléum. On introduit ainsi un ou plusieurs groupements SO,H sur le 
noyau. 

Elle est quelque fois suivie de la fusion alcaline, quand on désire 
engendrer une fonction phénolique. Le groupement SO,H est remplacé 
par un groupement OH. La fusion alcaline se fait avec la soude fondue 
en cuves ouvertes et avec une solution de soude quand on opère en 
autoclave. 

L’hallogénation comprend surtout la chloruration qui consiste souvent 
à substituer un atome d'hydrogène, soit dans le noyau benzénique, soit 
encore sur les résidus aikylés. 

Citons particulièrement la chloruration de l’oxyde de carbone qui donne 
le phosgène, base de la préparation de la cétone de Michier. 

Le dichiorobenzène chauffé avec la soude, du suifure de sodium et du 
soufre donne par voie d’oxydation le noir au soufre, produit de grande 
consommation. 

L'alcoylation (méthylation, éthylation), consiste à remplacer un 
atome d'hydrogène par un groupement CH,, C,H,. Cette opération se 
fait souvent en autoclave, en employant l'alcool méthylique ou éthylique 
en présence d’acide sulfurique. 

L'oxydation et la condensation sont également des opérations très 
importantes mais plus spéciales. 

La fabrication des produits intermédiaires est beaucoup plus difficile 
que celle des matières colorantes. 

Elle exige des installations plus importantes et plus coûteuses, un plus 
grand nombre d'ouvriers. 

Dans ce domaine plus que dans tout autre, le laboratoire de l’usine est 
un organisme indispensable, procurant à l'usine une vitalité toujours plus 
grande et des succès croissants. 

Ce n’est que par une organisation scientifique bien comprise, que les 
fabrications s’améliorent, et que les produits secondaires trouvent leur 
utilisation. 

Faisant maintenant abstraction des considérations techniques qui allon- 
geraient démesurément le sujet, il me parait intéressant de rechercher les 
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principales causes, pouvant modifier le rendement d'une réaction donnée. 

Le facteur rendement est sans conteste celui qui dans tous les domaines 
industriels influence le prix de revient. Plus que partout ailleurs, dans le 
Chimie des produits intermédiaires, ce facteur est le plus important. 

De petits écarts aux conditions optimas conduisent à des pertes qui ne 
semblent nullement en proportion avec les erreurs commises. 

C'est pourquoi pour réaliser une fabrication déterminée il est prudent 
de se maintenir dans les conditions exactes qui ont été préalablement 
repérées scientifiquement. 

Pour produire dans les meilleures conditions, il faut trouver un emploi 
lucratif de tous déchets. Ces déchets dans la fabrication des produits 
intermédiaires sont de plusieurs natures. 

Les uns tels que le sulfite de soude, l’hyposulfite de soude, le sulfate de 
soude, les acides nitreux, sulfureux, sulfhydrique, sont des sous-produits 
minéraux. 

Ils ne peuvent-être récupérés rationnellement pour autant que l'usine 
produise tel ou tel gros produit intermédiaire en grande quantité. 

C'est de la spécialisation. 

Ce sont surtout les déchets organiques qui présentent parfois de très 
grandes difficultés de réemploi Certains d'entre eux s'accumulent dans 
des proportions parfois énormes. Mais il est rare que ces produits ne 
puissent trouver un usage rénumérateur. 

Les causes qui influencent le facteur rendement dépendent surtout de 
l'isomérie, qui est elle même fonction des conditions dans lesquelles les 
réactions chimiques se produisent c'est-à-dire, i’intervention du contact 
de la température, de la concentration des réactifs, du temps ou vitesse 
de réaction, de la pression de l'influence de catalyseur. 

Îl y a lieu aussi d'ajouter que la séparation des isomères entre-eux est 
parfois une opération délicate. 

De plus, un grand nombre de réactions chimiques donnent facilement 
lieu sous l’action de la chaleur à des pyrogénations (formation de goudron, 
de résines etc.). 

Les réactions couramment employées pour l'obtention des produits 
intermédiaires donnent fréquemment naissance à de nombreux isomères, 
dont le nombre croit énormément avec le nombre des substitutions. 

Pour mémoire je vous rappellerai qu’il peut exister pour le benzène un 
dérivé mono et penta-substitué, trois dérivés bi, tri, tétra- substitués ; 
pour la naphtaline, deux dérivés inono-substitués et 10 dérivés bi (à radi- 
caux identiques), 14 tri-substitués. 

D’après les calculs de Fulda, le nombre d'hepta substitués quand les 
radicaux sont différents serait 10080, chiffre fantastique pratiquement 
illusoire. 

Remarquons cependant que Armstrong et Wynne ont pu démontrer 
avec certitude la constitution de 10 dérivés bichlorés et de 14 dérivés 
trichlorés de la naphtaline. 

Ces travaux permettent de pouvoir déterminer la constitution d’un 
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nouveau dérivé de ce carbure ; pour ce faire on le ramène par des réac- 
tions dans lesquelles il n’y a pas de transposition moléculaire, à un dérivé 
de constitution connue. 

Dans la pratique industrielle il est des plus important de se rendre 
compte de la position respective des groupes substituants ; cette position 
pouvant influencer considérablement les propriétés du colorant que l’on 
désire obtenir. 

Jusqu’à présent, de nombreux travaux ont été faits dans cette voie et 
Holiman, en se basant sur des faits expérimentaux de la substitution du 
benzène, les a réunis et présentés d’une façon magistrale. 

Lorsqu'on introduit un nouveau substituant dans un dérivé mono 
substitué du benzène, trois isomères peuvent se former, mais il y a 
toujours prédominance de l’un d’eux. 

Cela tient au fait que les vitesses de réaction ne sont pas les mêmes, 
c'est-à-dire, que ceux-là qui se forment en plus grande quantité prennent 
naissance avec une plus grande vitesse et ceux-là qui se forment en faible 
proportion, sont ceux pour lesquels cette vitesse est plus faible. 

La vitesse de substitution ortho et para est plus grande que celle en 
méta. Si dans le benzène nous introduisons, successivement deux substi- 
tuants, la position du second est déterminée par la nature du premier. 

Si le premier substituant est un groupement NH,,OH, un hallogène, 
un résidu alcoolique, le deuxième substituant s’oriente en position para 
ou ortho. s 

Ces premiers groupements engendrent des molécules plus substituables, 
présentant des aptitudes réactionnelles propres. 

Au contraire les radicaux COOH, SO.H, NO,, orientent le deuxième 
substituant en position méta. Cette règle se vérifie pour 95 °/. des cas. 

Pour la naphtaline, jusqu’à présent il n’y a pas de règle bien précise. 

La théorie des électrons de valence, appliquée par Strark et Vorlander 
aux noyaux aromatiques, de même les doubles liaisons conjugées de 
Thiele, permettent évidemment d’expliquer certains phénomènes. 

Comme tout cela ne peut être embrassé d’un coup d’œil. en me basant 
sur l’observation des faits, nous allons examiner quelques exemples sur 
lesquels je vais m’efforcer de vous montrer que dans la chimie des 
produits intermédiaires il y a prédominance de tel ou tel isomère. 

De plus, pour obtenir le plus grand rendement possible, il y a lieu de 
faire un choix judicieux des méthodes à appliquer, afin d'utiliser tous les 
déchets de fabrication. 

Je ne traiterai comme exemple que des dérivés de la naphtaline, dont 
bon nombre d’entre-eux sont des acides importants et peu vulgarisés. 

Dans l’action de l’acide sulfurique concentré sur le béta naphtol, on 
peut obtenir des dérivés mono- et bisulfonés en même temps. 

Sur 56 isomères possibles il y a deux dérivés bisubstitués prédominants 
et deux dérivés trisubstitués. 

Ce sont les acides importants de Schaeffer, crocéique, acide R et acide 
G qui sont respectivement les acides naphtol monosulfoniques 2,6 et 2,8 
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ainsi que les acides naphtol disulfoniques 2, 3, 6 et 2, 6, 8. À la même 
température 60: pour les mêmes poids de béta naphtol et d'acide sulfu- 
rique ; après 15’ de contact c'est l’acide crocéique qui prédomine tandis 
qu'après 48 heures c’est l'acide G; les autres ne se forment qu’en minime 
quantité. 

Si nous élevons la température de 60 à 100: l'acide crocéique ne se 
forme plus et les 3 autres peuvent coexister. 

En diminuant la concentration en acide sulfurique, c'est l’acide de 
Schaefter qui prédomine. 

En augmentant la concentration en acide sulfurique, ce sont les acides 
R et G qui prédominent. 

Ces derniers isomères ont parfois des propriétés nettement différentes, 
ainsi l’acide R donne des colorants rouges tandis que l'acide G en fourni 
des jaunes. 

Il est évident que le choix des conditions à employer sera fonction de 
la consommation des produits obtenus. 

En général les isomères prédominants, se séparent souvent en se basant 
sur les différentes solubilités des acides, des sels sodiques, calclques, en 
employant comme dissolvant l’eau, rarement l'alcool. 

Ce sont le plus souvent des cristalisations fractionnées dans lesquelles 

les premières portions sont constituées par des produits techniquement 
purs. 
Après avoir isolé un des constituants par filtration, l’autre ne constitue 
pas pour cela un déchet de fabrication ; il trouvera généralement un 
usage soit pour la fabrication d’un autre colorant, soit encore pour pro- 
duire un autre intermédiaire d’une meilleure utilisation. 

Cependant, dans nne série de transformations effectuées sur un produit 
intermédiaire, il est évident que le rendement diminuera, mais par contre 
plus les substitutions sont nombreuses, plus les qualités finales du produit 
augmentent, Exemple : transformation de l’acide G en acide gamma très 
employé pour l'obtention du noir érichrome. Il en est de même pour les 
acides H et chromotropique. 

Quand la séparation des isomères se fait difficilement on évite la 
méthode de sulfonation directe. C’est pourquoi industriellement la sulfo- 
nation de l'alpha naphtol ne se fait pas. Exemple : pour obtenir l’acide 
Nevile-Winther ou acide alpha naphtol 1 sulfonique + on diazote l’acide 
naphtionique ou acide naphtylamine 1 sulfonique 4. Mais si le remplace- 
ment d'un groupement NH, par un groupement OH est possible, la réci- 
proque est vraie. 

C'est pourquoi la béta naphtylamine n’est pas obtenue par hydrogénation 
du dérivé béta nitré correspondant. On préfère chauffer en autoclave le 
béta naphtol en présence d’ammoniaque et de sulfite d’ammonium 
(méthode générale). 

Le choix de cette méthode est plutôt ici une question de prix de 
matières premières, le prix de revient étant cent fois moindre. 

Remarquons ici encore que dans la nitration de la naphtaline le groupe- 
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ment NO* est orienté de préférence en position alpha, il y a moins de 
2*. de béta-nitronaphtaline formés. 

La sulfonation de la naphtaline pour l'obtention des dérivés mono- 
sulfonés est également caractéristique. C'est l'acide alfa que l’on obtient 
à la température de 90°, tandis que l’acide béta se forme presque totale- 
ment à 170°. 

Dans la sulfonation de la béta-naphtylamine, sur les 14 isomères, 
4 seulement sont prédominants ce sont les acides de Daihl, Brômer, F et 
Badische ou respectivement les acides B-naphtylamine monosulfonique 
2,5 — 2,6 — 2,7 et 2,8, dont les proportions dans le mélange sont 
fonction de la température. 

A froid à 15° on obtient respectivement le pourcentage suivant : 

45°, 5%, 5°, et 304. 

A chaud c’est l'acide de Brômer qui est prédominant. 

L'acide de Dalhl est avantageusement transformé en acide J ou acide 
amino 2, naphtol 5, sulfonique 7, tandis que l'acide Badische est transformé 
en un dérivé tétra substitué l'acide amino 2, naphtol 8, disulfonique 3-6 
{isomère de l'acide H). Ce composé qui est l'acide 2 R est employé avec 
l'acide sulfanilique sous le nom de réactif d'Erdman pour la recherche des 
nitrites dans les eaux. 

Remarquons aussi que les acides Badische et Brômer peuvent être 
obtenus en partant des acides crocéiques et de Shaeffer (méthode de la 
béta-naphtylamine. 

Dans la sulfonation de l’alpha-naphtylamine, on obtient pratiquement 
quatre isomères. 

Ce sont les acides, naphtioniques, de Laurent, et ceux de Clève ou 
acides alpha-naphtylamine monosulfonique 1.4-1.5-1.6 et 1.7. 

Les deux premiers s'obtiennent à froid, les deux autres à chaud. 

La séparation est difficile. Seul l'acide naphtionique est obtenu par 
sulfonation directe de l’alpha-naphtylamine (sans excès d'acide). 

Le sulfate obtenu est chauffé à 170° par le procédé au four. 

Avec un excès d'acide, le groupement sulfonique migre facilement 
pour gagner à chaud la position béta plus stable. 

Pour éviter un trop grand nombre d’isomères on préfère fabriquer les 
acides de Ciève ainsi que les acides de Laurent et 1-8 par la réduction des 
dérivés nitrés et sulfonés correspondants. Tous ces acides trouvent 
avantageusement leurs usages en les transformant soit en dérivés 
biaminés, soit en dérivés tri ou tétra substitués. 

Ainsi par nitration de l'acide bétanaphtalène sulfonique on obtient 
2 isomères les acides naphtalène nitrosulfoniques 1.6 et 1.5 qui par 
réduction donnent les acides naphtylamine-sulfoniques 1 6 et 1.5. 

De même en partant de l'acide naphtalène alpha-sulfoné on aboutit aux 
acides isomères alpha-naphtylamine monosulfonés 1.8 et 1.5. 

Par nitration des acides de Clève on obtient un dérivé nitré prédomi- 
nant qui par réduction se transforme en acide diaminonaphtalène 
monosulfonique 1.4.6. 
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En général nous avons vu que plus les substituttons sont nombreuses 
plus les produits intermédiaires possèdent de stabilité et de qualité. En 
effet, les intermédiaires sur lesquels se trouvent fixés des groupements 
NH, et OH seront non seulement diazotables, mais pourront copuler 
également dans la formation des azoiques. S'ils contiennent en outre un 
ou plusieurs groupements sulfonés, les colorants qu’ils engendreront 
seront plus solubles (condition facilitant le procédé de teinture) ; c’est 
pour ces raisons que les acides amino-naphtol-sulfoniques sont des 
produits intermédiaires importants. 

Vous voyez donc, Messieurs, avec quelle souplesse on peut tirer parti 
des réactions chimiques et comment on peut utiliser les déchets, en 
produisant de nombreux intermédiaires, conditions très heureuses car 
elles augmentent le rendement ainsi que les variétés de colorants. 

Observons aussi que les multi-substitutions sont limitées. 

Les dérivés tetrasubstitués de C,,H, à radicaux différents existent-ils ? 

La molécule de naphtaline est à mon avis comparable à un champ de 
bataille sur lequel, une fois qu’un certain nombre de bonnes positions 
sont occupées solidement par différentes armes, les autres (voisines) ne 
sont plus abordables. 

L'intervention de catalyseurs peut changer l’erientation d’un groupe- 
ment. L'antraquinone se sulfone de préférence en béta, mais en présence 
d’un catalyseur (le mercure) c'est la position alfa qui domine. 

L'influence d’un catalyseur peut parfois aboutir à la destruction par- 
tielle de la molécule. C’est ainsi que M. Sapper de la Badishe, lors 
d’une sulfonation de la naphtaline, en cassant son thermomètre dans la 
cuve de réaction a obtenu par hasard l’anhydride phtalique au lieu du 
dérivé sulfonique. L’anhydride phtalique devint ainsi un nouveau point de 
départ de la fabrication de l'indigo, le roi des colorants. La récupération 
d’anhydride sulfureux nous laissa en même temps la fabrication de l’oléum 
par le procédé de contact. 

Je pourrais multiplier les exemples mais je crains d’abuser de votre 
bienveillante attention. 

Encore quelques mots. 

L’anhydride phtalique me rappelle la belle conférence présentée der- 
nièrement à la section de Charleroi par notre distingué président 
M. François. Sa haute compétence dans les affaires industrielles lui a 
permis d'introduire en Belgique un nouveau procédé de fabrication d'an- 
hydride phtalique. 

C'est le premier pas fait dans notre Pays pour la fabrication des pro- 
duits intermédiaires destinés aux matières colorantes. Sous peu ce sera la 
fabrication de l’anthraquino, ira-t-on jusqu'à l'indigo ? 

Les colorants c’est attrayant. C'est pourquoi je vous rappellerai cette 
phrase de Rosenstiehl. 

La couleur est un élément de gaieté et pour cette raison elle est de 
toutes les fètes, les fleurs, les étoffes aux couleurs chatoyantes, les 
lumières colorées y jouent un rôle important. 
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La vision de la couleur est donc pour nous un plaisir devenu un besoin. 
Et ce besoin est d'autant plus grand parce que la fabrication de certains 
produits intermédiaires présente comme caractéristique d’être intime- 
ment liée à la défense nationale. 

C’est pourquoi, Industriels et Chimistes belges nous devons penser à 
doter notre pays d'industries de ce genre. 


JEAN TIMMERMANS. 
Union Internatioaale de Chimie pare et appliquée. 
Bureau International des Etalons Physico-Chimiques. 


Rapport sur les Exercices 1925 et 1926, présenté à l’Assemblée 
générale du 6 février 1927. 


Les travaux du Bureau International des Etalons Physico-Chimiques 
n’ont plus fait l’objet d’un rapport à l’Assemblée Générale de la Société 
Chimique de Belgique depuis le début de 1925; le présent rapport 
résumera donc l’activité du Bureau au cours des deux dernières années. 

1) Historique et Organisation. 

L'organisation des divers services assurés par le Bureau n’a guère 
subi de changements; notre installation dans les nouveaux laboratoires 
de l’Université de Bruxelles, au Solbosch, nous a permis de travailler 
dans des conditions matérielles beaucoup meilleures que dans le passé; 
ce sont principalement les recherches scientifiques du Bureau qui ont 
bénéficié de ce nouvel état de choses, mais le moment est venu où le 
côté pratique de notre Œuvre en subira à son tour l’heureux contre-coup. 

Les faces diverses de notre activité ont été exposées dans les rap- 
ports présentés aux conférences annuelles de l’Union Internationale. Le 
représentant de la Belgique à ces réunions, M. le Professeur Swarts, 
a bien voulu se charger de défendre nos intérêts à Bucarest (1925) et à 
Washington (1926); qu’il veuille bien accepter ici l'hommage de notre 
gratitude. La conférence de Washington, où notre rapport a été discuté 
par une Commission internationale, présidée par M. le Prof. Washburn, 
Editeur des Tables Internationales Critiques, actuellement Chef du Ser- 
vice chimique au Bureau of Standards, aura d'importants résultats pour 
notre Œuvre, tant au point de vue matériel que pour le rayonnement 
de notre action à l'étranger : nous espérons en effet déposer bientôt au 
Bureau of Standards une collection de tous nos produits purs, de manière 
à en faciliter la vente aux Etats-Unis; ce sera là un équivalent au dépôt 
de produits du Bureau of Standards qui se trouve entre nos mains à 
Bruxelles et qui a déjà beaucoup contribué à la diffusion de ces étalons 
en Europe. Une pareille entre-aide internationale est de bonne augure 
pour l'œuvre d’unification que nous poursuivons. 
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En septembre dernier, à l’occasion du Congrès de la Société Française 
de Chimie Industrielle, réunie à Bruxelles, a eu lieu une visite de notre 
laboratoire ; nous avons pu montrer sur place quelques-uns de nos 
appareils de recherches, une collection de nos produits-étalons et de nos 
publications, et exposer quelques exemples des méthodes rigoureuses 
suivies dans nos recherches. A la suite de cette réunion le Congrès a 
émis le vœu suivant : 

« Considérant le grand intérêt que les travaux du Bureau International 
des Etalons Physico-Chimiques, installé à l’Université de Bruxelles, 
présentent pour de nombreuses entreprises industrielles : 

Le Congrès émet le vœu de voir les industriels signaler au Bureau 
International des Etalons Physico-Chimiques les problèmes nouveaux 
qu’il est urgent de résoudre et contribuer à leur réussite en accordant 
à celui-ci leur appui matériel. » 

L'intérêt que peut présenter pour de jeunes chercheurs un séjour dans 
notre laboratoire au point de vue de la formation de l'esprit critique et 
du caractère, a également été bien compris par nos amis d'Amérique, 
à la demande desquels la Conférence de Washington a émis le vœu que 
deux places soient réservées dans notre laboratoire à de jeunes savants 
désireux de se perfectionner dans nos techniques. 


2) Recherches. 

Depuis 1925 les résultats de l’activité scientifique de notre laboratoire 
ont fait l’objet de trois publications originales : 

a) Les Mesures de Viscosité à l’aide de l'Appareil d'Ostwald, par F.-R. 
Martin, ce Bulletin, T. 34, p. 81, 1925. 

b) Travaux du Bureau International des Etalons Physico-Chimiques. 
Méthodes et Appareils, par J. Timmermans et F. Martin. Journal de 
Chimie Physique, T. 23, p. 733, 1926. 

c) Etude de 20 Hydrocarbures et Dérivés Halogénés, par les mêmes, 
id., p. 747. 

Le second de ces travaux a pour but de faire connaître les méthodes en 
usage au Bureau International des Etalons Physico-chimiques, pour la 
préparation des liquides organiques purs et l'étude de leurs constantes. 
Après avoir précisé la notion d’espèce chimique pure, les auteurs indi- 
quent les modes de purification qu'ils ont suivis et les critères de pureté 
employés ; ils font connaître les détails opératoires permettant d'apprécier 
la précision de leurs mesures de température, de volume, d'indice et 
de viscosité et terminent en résumant les principes de critique scientifique 
qu'ils ont suivis dans la comparaison des résultats obtenus par eux et par 
d’autres auteurs. 

Le dernier contient une étude des hydrocarbures et dérivés halogénés 
suivants : 


Isopentane. Bromure d’éthyle. 
Benzène. Chlorure d’éthylidène. 
Toluène. Bromure d’éthylène. 
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Paraxylène. Tétrachloréthane. 
Ethyibenzène. Pentachloréthane. 
Cyclohexane. Bromure de propyle normal. 
Méthylcyclohexane. Chlorure d’Isobutyle. 
Chloroforme. Bromure de butyle normal. 
Dichlorbromméthane. Chlorobenzène. 
Tétrachlorure de carbone. Bromobenzène. 


On a étudié pour chacun d’eux le mode de purification, les critères de 
-pureté et déterminé les constantes physiques suivantes : température 
d'ébullition et sa variation en fonction de la pression, température de con- 
gélation et éventuellement température critique de dissolution; densité à 
0°, 15°, 30, sa variation en fonction de la température et le coefficient de 
dilatation ; indice de réfraction à 15° pour les raies : Ha, D, Hc, H3 et H, 
son coefficient de température et la dispersion, ainsi que la réfraction 
moléculaire ; la viscosité et la fluidité à 15° et 30° ; ainsi que le coefficient 
-de température de cette dernière. 

Enfin, on a fait une étude critique comparative des valeurs indiquées 
pour ces diverses constantes par les autres auteurs. 

Ces publications ne représentent qu'une faible partie des données 
réunies jusqu'ici. C’est ainsi que sur les 22 produits organiques dont 
l'U. S. Industrial Alcohol Cy de Baltimore, nous a fait don en 1924, nous 
en avons déjà étudiés une dizaine, appartenant aux groupes les plus 
variés. 

En octobre 1925 nous avons pu distribuer à nos correspondants les 
épreuves dactylographiées de trois fascicules de nos Revues Critiques 
de Constantes des Composés Organiques, concernant les hydrocarbures 
non saturés de la série grasse, les hydrocarbures cycliques, et les dérivés 
halogénés de ces deux groupes de corps. Après avoir terminé de la sorte 
l'étude de toutes les catégories d’hydrocarbures, nous avons abordé 
l’examen des alcools, des éthers, des aldéhydes, et des cétones de la 
série grasse, dès que ce travail de critique sera terminé, nous serons 
à même de publier un nouveau mémoire original où nous comparerons 
les résultats de nos propres recherches expérimentales dans ce domaine, 
avec les données de la littérature. 

D'autre part les recherches entreprises en collaboration avec le Labo- 
ratoire Cryogène de Leyden, pour la comparaison de nos repères de 
température avec ceux de M. le Professeur Keyes de Boston, ne sont pas 
encore terminées. Enfin à la demande du Central Petroleum Committee, 
qui dépend du Conseil National des Recherches des Etats-Unis, nous 
allons entreprendre la préparation et l’étude comme dissolvant cryosco- 
pique, de l’hexadécane et du dotriacontane synthétiques. 

3) Ressources. 

Le Bureau des Etalons Physico-Chimiques peut se féliciter d’avoir 
rencontré l’appui financier qui lui est indispensable, tant auprès des 
industriels belges que de la part des œuvres scientifiques de la Belgique 
et de l'étranger. 
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En réponse à l’appel lancé en notre faveur par le Conseil National: 
Belge de Chimie en 1925, un grand nombre des firmes industrielles les- 
plus importantes de notre pays ont bien voulu nous accorder des sub-- 
sides annuels renouvelables dont le total s'élève actuellement à 12.000 fr. 
On trouvera ci-dessous une liste de toutes les Sociétés qui ont bien voulu. 
s'intéresser à notre action : 


Solvay & Ci, 

Raffinerie Tirlemontoise, 

Sucrerie et Raffinerie en Roumanie, 

Distillerie de Ruysbroeck, 

Usines Duché, 

Etablissements Meurice, 

Cristallerie du Val Saint Lambert, 

Société Semet Solvay, 

Fours à coke Evence Coppée, 

Fabrique de Soie artificielle de Tubize, 

Usine de Produits Chimiques de Wilsele, 
Financière de Transports, 

Purtfina, 

Ateliers de Constructions électriques de Charleroi, 
Ougrée-Marihaye, 

Fabrique Nationale d'Armes de Guerre de Herstal, 
Sunlight Soap, 

Vieille Montagne. 

La Viscose. 


Nous sommes heureux de ces appuis qui sont un témoignage des senti 
ments d’entre-aide qui animent les représentants de la Science et de’ 
l'Industrie en Belgique ; ils constituent pour nous un précieux encou- 
ragement. 

D'un autre côté l'intérêt que nos efforts a suscité dans les milieux scien- 
tifiques de la Belgique et de l'étranger est démontré par le subside impor- 
tant de l’Union Internationale de Chimie pure et appliquée vient de nous 
accorder, ainsi que par le Versement de 1500 fr. que le Comité National 
de Recherches Espagnol nous a fait l’an dernier à l'initiative de M. le 
Professeur Moles de Madrid. Enfin nous devons comme par le passé à la 
générosité de la Commission Administrative de l'Institut International de 
Chimie Solvay, des subsides qui nous ont permis l'achat des matières 
premières nécessaires à nos recherches. Que toutes ces institutions 
veuillent bien agréer l'assurance de notre profonde reconnaissance. 


Université de Bruxelles (Solhosch). 
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Bibliographie. 
Tables annuelles de constantes et données numériques. 


Secrétaire général. Ch. Marie. 9, Rue des Bagneux, Paris. 


Données numitriques de l'art de l'Ingénieur et de la Alétallurgis, par J.. L':CRoIx, 
Ingénieur, directeur de la « Revue de Métallurgie ». 
Extrait du volume V (Données des années 1917 à 19322). 


Ce fascicule forme un volume de 240 pages, contenant tous les documents 
des années indiquées, relatifs à l'art de l'Ingénieur et à la Métallurgie. 

Prix pour les membres de la Sicièté : 94,50 fr français pour l'exemplaire 
relié, 78,75 fr. pour l’exemplaire broché. 


Répertoire des périodiques scientifiques existant dans les bibiiothèques 
belges. ° 


La Fédération des Sociétés Scientifiques a fait, dans ces dernières années, 
le dépouillement de presque toutes les bibliothèques belges, nu nombre de 200. 
Elle à dressé le relevé de 9000 périodiques qui y sont en dépôt. Ces périodiques 
sont citalogués par ordre alphabétique dans un répertoire in-8° broché de 400 
pages environ, renfermant l'indication des bibliothèques où chaque périodique 
est déposé et la consistance des collections. 

Ce répertoire est sous presse et paraîtra au début du 2° trimestre de 1027. 

Les personnes qui désirent le recevoir sont priées d'adresser leur souscription 
au trésorier de la Fédération des Sociétés scientifiques, rue Souveraine, 83, à 
Bruxelles. 1l ne sera pas tenu compte des souscriptions qui ne seront pas 
accompagnées du versement au compte chèques postaux 157041 de la Fede 
ration des Sociétés scientifiques, du prix du volume. 

Les souscriptions, avec les indications nécessaires pour l'envoi, peuvent ètre 
faites sur le talon du chèque. 

Un prix de faveur est accordé à ceux qui feront parvenir leur souscription 
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Les Sucres et leurs dérivés, par Marc CRaMEr. Docteur ès sciences de 
l'Uatversite de Genève. Préface du Professeur Pictet, 1 vol. in-16 de 360 
pazes avec figures dans le texte, 28 fr. (Gaston Doin et C'*, Éditeurs. 8, Place 
de l'Ojéon, Paris (VIe). R. C. Seine N° 38.954 — Ch past N“ 201.74 


Au cours de ces dernières années, la chimie des sucres s'est transformee et 
compliquée. Des faits que l’on croyait acquis, des formules que l'on croyait 
etiohies ont dû être révisés et soumis à une critique sévère. Ainsi en a-t-il été 
de la fornule du glucose, le mieux connu cependant des sucres, et de la presence 
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du glucuse ordinaire daus l'organisme vivant. Il est donc très difficile de se 
reconnaître dans l’amas des données contradictoires qui ont êté publiées sur la 
chimie des sucres. 

Renonçant à entrer dans tous les détails de son sujet, l'auteur a voulu écrire 
un traité destiné à être /# plutôt qu'a être consufté et il a voulu indiquer non 
seulement l'état actuel de nos connaissances, mais aussi l'importance des nom- 
breux points obscurs qui subsistent et la direction dans laquelle il semble que 
les travaux futurs devront s'orienter. 


Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédaction à 14:46 que les articles ou brochures de polémiques rin- 
lermint des attaques personnrlies ne seront Plus mentionnés ni résumés dans la 
Revue des travaux belges. 


A. Julliard (Bruxelles . — Sur /a formation de l'osons far l'éfflure électrique en 
présence de gaz étrangers. 

Bull. Acad, rovale de Belsique. Classe des Sciences, 1926, pp. 914-920. 

G. Giita (B:uxelles). La ‘urme cristalline du 3 glycerophosphate de souds. 

Bull, Acad. Roy. de B:isique. Classe des Sciences, 1926, n° 11-12, pp. 921-928. 


Th. Van Hove (Gand). — Quelques recherches sur introduction directe de 
substituant: dans les mer af: aromatiques, 
Bull Acad. Roy de Beluijue. Classe des Sciences 1926,n°11-12, pp. 929-942. 
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Contribution à l’élude de la nitration des dérivés dibalogénés mixtes 
du benzène, 


par Théodore VAN HOVE, 
chargé de cours à l'Université de Gand (1). 


Dans ces dernières années l'étude du pouvoir d'orientation des 
divers substituants dans l'anneau aromatique a fait l'objet de 
nombreux travaux, parmi lesquels il convient de citer les impor- 
tantes recherches faites dans ce domaine par le professeur 
Hollemann et ses élèves, travaux résumés dans son ouvrage : Die 
directe Einfuhrung von substituenten im Benzolkern, publié en 1910, 
ainsi que celles de M. le Prof Swarts dans son important 
mémoire(2) relatif à la nitration des dérivés dihalogénés mixtes, et 
en particulier des dérivés fluohalogénés, où il étudie le pouvoir 
d'orientation du fluor comparé à celui du chlore vis-à-vis du 
groupement NO,. 

Hollemann et Heineken() avaient déjà, antérieurement aux 
recherches de M. Swarts, effectué la nitration du parafluorchlor- 
benzène ; mais n'ayant pu réaliser celle-ci de façon quantitative, 
ils avaient renoncé à poursuivre leurs recherches dans cette voie. 
M. Swarts ayant réussi, au contraire, à produire la réaction de 
façon pratiquement quantitative, put établir de façon très nette 
que le chlore possède un pouvoir d'orientation bien supérieur à 
celui du fluor vis-à-vis du groupement NO,, la proportion d’ortho- 
dérivé par rapport au fluor étant de 27.75 °/,, alors que celle 
d'ortho-dérivé par rapport au chlore atteint 62.25 °/.. 

Il m'a paru intéressant d'essayer d'apporter une nouvelle contri- 
bution à l'étude de ces intéressantes réactions et de rechercher 
quelles étaient, dans la nitration du parabromfluorbenzène, les 
proportions relatives des deux isomères possibles. Dans le 
mémoire de M.M. Hollemann et Heineken, cité plus haut, il est 
fait relation de recherches faites dans cette voie, mais qui n’ont 
guère été poursuivies. 

J'ai donc repris ces recherches, et les queïques résultats que 


‘15 Ce travail a paru dans le Bull. de l'Acad. Royale de Belgique. Classe des Sciences, 
1926, ne 10, pp. 801-823. 

(2) F. SWARTS, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. NXXV, p. 135. 

(3) HOLLEMANN et HEINEKEN, op. cit, t XXX, p. 219. 
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j'ai pu obtenir, sans avoir de loin la précision qu'a pu réaliser 
M. le Prof Swarts dans la nitration du parachlorfluorbenzène 
sont, me semble-t-il suffisamment intéressants pour faire l'objet 
de la présente communication. 


NITRATION DU PARABROMFLUORBENZÈNE. 


Le parabromfluorbenzène qui a servi à cette étude a été obtenu 
partant du fluorbenzène, obtenu lui-même par la diazotation en 
milieu fluorhydrique concentré de l’aniline. 

Le fluorbenzène a été soumis à la nitration à température aussi 
basse que possible, afin d'obtenir, comme l'a montré M. Swarts 
dans son mémoire sur l’orthofluornitrobenzènelt}), une proportion 
maximum de dérivé para. La séparation des isomères o. et p. s'est 
faite par une série de cristallisations et de distillations sous pres- 
sion réduite. Finalement, j'ai pu obtenir un produit ayant le point 
de fusion 27° du produit pur. C’est ce produit que j'ai transformé 
tout d'abord en parafluoraniline par réduction par le fer et l’acide 
sulfurique étendu, et enfin en parabromfluorbenzène par la réaction 
de Gattermann. 

La bromuration a été conduite de la façon suivante : 

Une demi-molécule de parafluoraniline a été dissoute dans la 
quantité calculée d'une solution d'acide bromhydrique à 48 °{ 
(solution obtenue par distillation). Le diazoïque, obtenu en intro- 
duisant à froid la quantité théorique de nitrite de sodium, était 
parfaitement limpide ; il a été additionné, avant décomposition, 
d'une assez forte proportion d'acide bromhydrique fumant, puis 
traité par du cuivre réduit. La décomposition se fait très normale- 
ment, sans qu'elle devienne tumultueuse ; il a fallu même chauffer 
quelque temps au bain-marie pour achever la transformation. A 
l'entraînement, à la vapeur d’eau, du produit de décomposition, 
j'ai pu isoler 85 grammes de bromfluorbenzène brut, soit, à peu de 
chose près, le rendement théorique (97 */.). 

Le produit brut ne contient que des traces de phénols, comme 
me l’a prouvé le lavage à la soude. Trois opérations, conduites de 
la même façon, m'ont fourni, après lavage, 250 grammes de 
parabromfluorbenzène brut. 

A la rectification, j'ai obtenu 230 grammes de produit passant à 
la température constante de 151°-152°. A la fin de la distillation, il 
restait un résidu peu important, légèrement coloré en jaune, et ne 


(1) F. SWARTS, Sur l'Ortho-fluornitrobenzène et la nitration du Fluorbenzène 
BULL. DE L'ACAD. ROY. DE BELGIQUE {Classe des Sciences], 1914, n° 4, pp. 178-105. 
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distillant qu’au-dessus de 250”. Je n’ai pas jugé utile de déterminer 
quelle en était la nature. 

La portion principale, passant à la distillation de 151 à 152°, a 
été redistillée sur un peu d'anhydride phosphorique ; j'ai obtenu 
ainsi un produit tout à fait pur et rigoureusement sec, distillant à 
une température absolument constante de 152°5, le thermomètre 
étant entièrement plongé dans la vapeur et la pression baromé- 
trique du jour étant de 764 millimètres. 

Ce produit, d’ailleurs décrit déjà par Hollemann et ses élèves (1), 
constitue un liquide incolore, de densité 1,6113 à 16°, cristallisant 
à — 16°4. Les portions les moins pures obtenues (têtes et queues 
de distillation) cristallisaient à — 17°5. 


Nitration. 


Première expérience. — Un premier essai de nitration a été 
réalisé par l'emploi, comme agent de nitration, d’acide nitrique 
réel (d. 1,52), sans addition d'acide sulfurique comme déshy- 
dratant. 

Dans 45 grammes d'acide nitrique pur, refroidi à 20°, j'ai fait 
arriver lentement, afin d'éviter toute élévation de température 
au dessus de — 5°, 44 grammes, soit ‘/, mol. de bromfluorbenzène. 
Malgré la lenteur avec laquelle s’est faite l'addition, il se produit 
toujours un peu de vapeurs rouges, signe d’une oxydation accom- 
pagnant le phénomène de nitration. Après addition de tout le 
bromfluorbenzène, j'ai versé le produit de la réaction sur de la 
glace pilée et obtenu, après décantation, 55 grammes de produit 
brut, soit le poids théorique. 

Le produit brut a été soumis ensuite à un lavage à l’aide d’une 
solution de carbonate de soude. J’ai pris ce dernier et non de la 
soude caustique, craignant produire une attaque trop importante 
de l’un des angles halogénés et formation d'un phénol. 

Malgré cette précaution, il s’est produit, lors du lavage au 
carbonate de soude, un abondant précipité rouge soluble dans 
beaucoup d’eau. La partie non dissoute dans le carbonate a été 
extraite par l’éther ; la solution éthérée a été filtrée et déchéchée ; 
puis, après évaporation du dissolvant, le résidu a été soumis à une 
distillation sous pression réduite (30-35 mm.). 

Après élimination de quelques gouttes de bromfluorbenzène 
inaltéré, ayant échappé à la nitration, et passant vers 70-75°. le 


(1) HOLLEMAN et HEINEKEN, loc. cil. 
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thermomètre est monté directement au-dessus de 110°, puis lente- 
- ment jusqu'à 160°, sans se fixer à aucun moment de la distillation. 
La majeure partie cependant passa entre 145° et 155°, 

Il était manifeste que j'étais en présence d'un mélange assez 
complexe. Le distillat, d’ailleurs, fut soumis à un nouveau traite- 
ment par le carbonate de soude, qui provoqua encore une colora- 
tion rouge importante de la solution aqueuse alcaline. J'ai 
poursuivi ces lavages jusqu’à ce que la solution de carbonate ne se 
colorât plus. Après une nouvelle extraction à l'éther. j'ai obtenu un 
produit passant sous 35 millimètres entièrement à la distillation 
entre 145° et 155°. 

Une deuxième rectification, faite à la pression atmosphérique, 
me fournit un produit, à peine jaunâtre, distillant de 235° à 245°. 

Un dosage de brome m'a donné les résultats suivants : 

0 gr. 5946 de substance ont fourni 0,5094 AgBr, correspondant 
à 36,45 °/, de brome. Le pourcentage calculé pour le bromiluor- 
nitrobenzène est de 36.36 °.. 

Le produit que j'avais en main correspondait donc bien au 
bromfluornitrobenzène, mais la non-constance de son point 
d'ébullition indiquait que j'avais affaire à un mélange des deux 
seuls isomères possibles : 


FI FI 
N 
4 NO, $ 
et 
NO, 
Br. Br. 


Le rendement de l'opération de nitration ainsi conduite est fort 
mauvais ; plus de la moitié du produit brut est passé en solution 
dans le carbonate de soude, et après rectification, je n’ai guère 
obtenu plus de 20 grammes de produit analytiquement défini. 


Deuxième expérience. — Pour ce deuxième essai de nitration, 
j'ai utilisé, mettant en œuvre une même quantité de bromiluor- 
benzène, un mélance sulfonitrique formé de 45 grammes d'acide 
nitrique pur et de 100 grammes d'acide sulfurique concentré. Le 
mélange a été introduit lentement dans le bromfluorbenzène 
refroidi à — 10°. Le produit de la réaction a été versé, comme 
précédemment, sur de la giace pilée, et après décantation, j'ai 
obtenu 54 grammes de produit brut. Le lavage du carbonate de 
soude a donné, tout comme précédemment, naissance à un 
abondant précipité rouge, soluble dans beaucoup d'eau. 
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Tous les liquides de lavage ont été ensuite acidifiés par de 
l'acide sulfurique étendu, ce qui a provoqué la précipitation d’un 
nitrophénol dont la masse atteignait environ 8 grammes. 

La partie du produit de la réaction, insoluble dans la soude, 
représentait environ 45 grammes. Cette portion a été distillée 
sous pression réduite (35 mm.) et m'a fourni 41 grammes de 
produit passant de 135° à 145°. 

Un dosage de brome a fourni Br — 35.58°/, 


Troisième expérience. — Celle-ci a été conduite en n'utilisant 
que la quantité théorique d'acide nitrique avec la même quantité, 
soit 100 grammes d'acide sulfurique concentré. 

J'ai pu constater que la réaction évolue de la même façon, 
c'est-à-dire qu'au lavage par la soude il y a toujours formation 
de quantités importantes de nitrophénates. Toutefois, dans cet 
essai, la quantité de bromfluorbenzène inaltéré a été assez 
considérable ; sur les 44 grammes mis en œuvre, j'ai retrouvé 
12 grammes qui n'avaient pas réagi. A la distillation, 25 grammes 
seulement de produit passant entre 135° et 145°, sous 35 millimè- 
tres, ont pu être isolés. 


Quatrième expérience. — Dans celle-ci j'ai essayé la nitration 
par l'acide nitrique réel, en présence d'acide acétique additionné 
d’anhydride acétique. Même après plusieurs jours de contact, la 
proportion de nitrodérivé formé a été trouvée insignifiante. 


Cinquième expérience. — Celle-ci a été conduite en utilisant 
comme agent de nitration un mélange de 50 grammes d’acide 
nitrique de densité 1,5 avec 100 grammes d'acide sulfurique fumant 
à 30 °/, d'anhydride. une demi-molécule de bromfluorbenzène, 
refroidi à — 10°, a été traitée par ce mélange, en veillant à ce que, 
à ce moment, la température ne s'élevât au-dessus de 0°. 

L'opération est assez difficile à conduire, le mélange devenant 
très visqueux, ce qui entrave beaucoup l'agitation et dès lors le 
maintien de la basse température ; par contre, le liquide ne se 
colore presque pas. 

Le produit de la réaction a été laissé au repos pendant trois 
heures, puis précipité par de l’eau glacée. J'ai obtenu cette fois 
un produit solide, qui a pu être facilement décanté de l'eau 
surnageante et lavé plusieurs fois avec de l’eau glacée. 

Le produit lavé a été ensuite dissous dans l'éther et la solution 
éthérée lavée plusieurs fois avec de la soude étendue. 

La solution alcaline s'est encore colorée en rouge, sans toute- 
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fois donner naissance à un précipité ; après le troisième lavage 
le liquide laveur était incolore. 

Après dessiccation et évaporation du liquide éthéré, j'ai obtenu 
93 grammes de produit qui, soumis à la distillation sous pression 
réduite, m'ont fourni 85 grammes de substance passant entre 
140° et 145° sous 28.30 millimètres ; tout à la fin le thermomètre 
monte vers 150°. Le distillat, de couleur jaune très clair, se 
solidifis à la température ordinaire; son point de solidification, 
pris dans la masse, est de 17°5. 

Le mélange obtenu dans cette dernière opération semble donc 
assez nettement différent de ceux obtenus dans les opérations 
précédentes, où le point de solidification se trouve notablement 
plus bas. 

De ces différents essais effectués dans des conditions de milieu 
différentes, il résulte qu'il sera presque impossible de déterminer 
avec quelque précision, comme la chose avait été faite par 
M. Swarts pour le parachlorfluorbenzène, et par MM. Hollemann 
et ses élèves pour d'autres dérivés dihalogénés. l'influence 
orientatrice du brome et du fluor sur la place que vient occuper 
le nouveau substituant NO,. La complexité de la réaction de 
nitration est, en effet, dans le cas présent, très grande, comme 
l'a d’ailleurs montré l'étude des produits accessoires obtenus à 
côté des deux bromfluornitrobenzènes isomères. 

J'ai en effet signalé plus haut que, lors de la nitration du 
parabromfluorbenzène, il se produit toujours des quantités assez 
importantes de nitrophénols passant à l’état de phénates lors du 
lavage aux alcalis. Ces nitrophénols peuvent se produire par 
enlèvement du fluor ou du brome à l’un des deux isomères : 


FI F1 
NO, 
ou 
” NO,. 
Br Br 


D'autre part, le brome mis en liberté par l'oxydation de l'acide 
bromhydrique formé pourra réagir soit sur le phénol formé, soit 
sur le parabromfluorbenzène non encore nitré, donnant ainsi 
naissance à du dibromfluorbenzène, produit que j'ai pu isoler en 
petite quantité du produit brut de nitration. J'ai même réussi à en 
extraire yn bromdinitrophénol, produit très probablement par la 


SH 


nitration subséquente du bromnitrophénol (1.3.4), produit normal 
de l'hydrolyse du dérivé fluoré correspondant : 


Br< a. 


Je reviendrai plus loin avec plus de détails sur ces réactions 
secondaires intéressantes. 

Avant d'essayer de déterminer le pourcentage des deux isomères 
nitrés du parabromfluorbenzène dans le produit brut de nitration 
débarrassé au préalable des produits phénoliques accessoires, j'ai 
tout d'abord essayé de préparer l’un et l’autre de ces isomères à 
l’état pur, afin d'étudier leurs propriétés physiques et chimiques. 
La possession des deux isomères purs pouvait aussi me permettre 
d'établir la courbe des points de solidification en fonction de leurs 
concentrations respectives dans leurs mélanges. 


Préparation du r -fluor 2.-nitro 4.-brombenzène. 


Afin d'obtenir ce produit, j'ai dû préparer tout d’abord la para- 
fluormétanitraniline, que j'ai obtenue par la méthode de Claus, en 
nitrant la parafluoraniline en présence d'un grand excès d'acide 
sulfurique. On sait que dans ces conditions le groupement NH, 
oriente le groupement NO, vers la métaposition. 

Le rendement de la nitration est assez mauvais, car il se produit 
toujours des quantités assez importantes de résines. Deux opéra- 
tions, faites chacune avec une demi-molécule de fluoraniline, m'ont 
fourni une cinquantaine de grammes seulement de fluornitraniline 
tout à fait pure. 

Celle-ci, en quantité correspondante à un quart de molécule, a 
été traitée par 200 centimètres cubes d'acide bromhydrique distillé 
(48 °;.) et le mélange laissé au repos pendant deux heures environ 
afin d'assurer une transformation complète de l'aniline en sel. 
Avant diazotation, j'ai ajouté, pour donner plus de fluidité à la 
masse pâteuse obtenue, 100 centimètres cubes d'eau. J'ai dû 
employer pour la diazotation la quantité importante d'acide brom- 
hydrique indiquée, afin d'éviter l’hydrolyse de la nitraniline et la 
formation, lors de la diazotation, d'un composé diazoaminé. 

Dans les conditions indiquées, la diazotation s'opère normale- 
ment, si l'on a toutefois soin de faire arriver très lentement le 
nitrite de sodium. Le diazoïque obtenu, parfaitement limpide, a 
été additionné de 100 centimètres cubes d'acide bromhydrique 
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fumant (70 °/.), puis décomposé par le cuivre réduit. Cette décom- 
position s'est faite assez violemment ; le liquide est porté jusqu'à 
la température d'ébullition. 

Le produit de décomposition fut ensuite entrainé par la vapeur 
d’eau, et cette opération me fournit 55 grammes de produit brut, 
soit, à 2 grammes près, le rendement théorique en fluorbromni- 
trobenzène. Le lavage au carbonate de soude fit tomber le poids 
à 48 grammes ; la solution alcaline était assez fortement colorée 
en rouge. 

Après extraction par l'éther, dessication et évaporation du dissol- 
vant, le résidu fut soumis à la distillation sous pression réduite 
(35 mm.) Celle-ci m’a fourni 45 grammes d'un liquide légèrement 
légèrement jaune, bouillant à 145°-147°. Refroidi dans de la glace, 
le produit se fige et fond à 19°. 

Quand au produit dissous, lors du lavage, dans la solution 
alcaline, il a été remis en liberté par l'addition d'acide sulfurique 
étendu, sous forme d'une substance solide jaune que j'ai séparée 
et fait recristalliser de l'alcool. Il fond à 88°, température de 


2. nitrophénol : 


| 
NO, 


Le 1. fluor 2. nitro-4, brombenzène constitue une substance de 
couleur jaune pâle, cristallisant à 19° sous forme d’aiguilles assez 
dures. 

Il est très peu résistant à l'action des bases : la soude caustique 
étendue et mème les solutions de carbonates alcalins l’attaquent 
très rapidement, donnant lieu par enlèvement du fluor à la forma- 
tion du phénol correspondant: le 2. nitro-4 bromphénol, sous 
forme de phénate. 

Le méthylate de sodium l'attaque beaucoup plus rapidement 
encore ; il précipite sous son action un corps solide incolore, 
cristallisant très bien de l'alcool en aiguilles fusibles à 87°-88°. 
Ce produit n'est autre chose que l’éther méthylique du 2. nitro-4. 
bromphénol, comme l'indiquent le point de fusion et une analyse 
dosage de brome) que j'ai effectuée et qui m’a donné 34.21 °,, de 
brome, alors que théoriquement je devais en trouver 34.48 ° .. 

L'ammoniaque en solution aqueuse l'attaque également, mais 
plus lentement ;: après plusieurs jours il-cristallise du fluorure 
d'ammonium, ainsi qu’une nitraniline, qui, après purification, fond 
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à 111°5, température correspondant au point de fusion de la 
parabromorthonitraniline 


HN SE 
NO 


2 


Préparation du 3.nitro-4.brom-1. fluorbenzène 


No, 


Pour obtenir ce produit, j'ai nitré la parafluoracétanilide, nitra- 
tion qui donne exclusivement la parafluormétanitraniline par sapo- 
nification ultérieure de l'anilide obtenue. 

Quatre dixièmes de molécule, soit 62 grammes de parafluor- 
acétanilide dissous dans un mélange à parties égales d'acide et 
d’anhydride acétiques, ont été traités à basse température (— 5°) 
par 50 grammes d'acide nitrique réel. Après addition de tout l'acide 
nitrique, le produit a été abandonné pendant plusieurs heures à 
la température ordinaire, puis versé sur de la glace pilée. Le 
produit solide obtenu a été essoré, lavé à fond, puis, sans autre 
purification, chauffé au reflux avec une solution concentrée d'acide 
chlorhydrique, afin de saponifier l’anilide obtenue. Cette dernière 
transformation se fait rapidement et la fluornitraniline formée est 
très aisément entraînable par la vapeur d’eau. On obtient ainsi du 
coup un produit tout à fait pur, fondant à 95°, avec un rendement 
d'environ 75 °/.. 

L’aniline ainsi obtenue a été ensuite transformée en bromfluor- 
nitrobenzène par la réaction de Gatterman. 

Un quart de molécule a été traité par 200 cm* d'acide brom- 
hydrique à 48 °/, et diazoté par une solution concentrée de nitrite 
de sodium. La diazotation fut assez pénible et dut se faire lente- 
ment et à très basse température, pour ne pas perdre des vapeurs 
nitreuses. La décomposition ultérieure du diazoïque par le cuivre 
réduit, après addition d'acide bromhydrique fumant, s'opéra 
normalement, et l'entrainement à la vapeur d’eau me donna 
immédiatement un produit déjà très pur, se figeant à la tempé- 
rature ordinaire ; j'obtins ainsi 52 grammes de produit brut, soit 
un rendement de 88 °.…. 

Pour purifier le produit obtenu, je l'ai soumis à une série de 
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lavages à la soude caustique très étendue, après l'avoir au préalable 
dissous dans l’éther. La solution alcaline se colora à peine, preuve 
que dans le cas présent la proportion de nitrophénols dans le 
produit était insignifiante. Après lavage et dessication de la solution 
éthérée le dissolvant a été éliminé et le résidu distillé à pression 
réduite. 

Sous 30 millimètres le produit a passé entièrement à la distillation 
à une température de 140°. Son point de solidification, pris dans 
la masse. est 38°5. Par cristallisation de la ligroïne, je suis parvenu 
à obtenir un produit de plus grande pureté encore, dont le point 
de solidification était de 40.3°/.. 

Le 1 .Fluor-3 .nitro-4 brombenzène se présente sous forme de 
petits cristaux jaune pâle, solubles dans la plupart des dissolvants 
organiques. Le meilleur dissolvant, permettant l’obtention de cris- 
taux bien définis, paraît être l’acide acétique à 80 °,, ; le produit y 
est relativement très soluble à chaud et ne l'est guère à basse 
température. 

La soude aqueuse ne l'attaque que très lentement ; l'angle bromé 
seul subit l'attaque, l'angle fluoré étant respecté. La même attaque 
se fait, mais plus rapidement, par le méthylate de sodium. Quant 
à l'’ammoniaque, aussi bien en solution aqueuse qu’en solution 
alcoolique, son action est nulle même après plusieurs jours, voire 
des semaines. 

De ces propriétés assez nettement différentes que possèdent les 
deux isomèses du fluorbromnitrobenzène, il ressort qu'il sera pos- 
sible, du moins assez aproximativement, de doser, par exemple, 
par le méthylate de sodium, la proportion de 1.fluor-2. nitro- 
4.brombenzène. Je dis approximativement, car étant donnée 
la complexité des réactions secondaires, les lavages répétés au 
carbonate de soude du produit brut de nitration doivent fatalement 
avoir pour effet de provoquer une modification plus ou moins 
importante dans les proportions relatives des deux isomères 
nitrés. 

Ces essais de dosage ont été effectués sur les produits de nitra- 
tion obtenus dans les expériences 3 et 5 citées plus haut. Pour 
plus de simplicité, j’appellerai produit À le mélange obtenu dans 
la nitration au moyen du mélange sulfonitrique ordinaire, et pro- 
duit B celui obtenu en utilisant l'acide nitrique associé à l'acide 
sulfurique fumant. 

Mélange À. — 3045 de ce mélange ont été traités par 20 centi- 


mètres cubes d'une solution de méthylate de sodium de normalité 
1,1545, et la solution étendue au volume de 100 centimètres cubes. 
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Le titre initial était donc 0,2309 N. 

J'ai prélevé, à des intervalles réguliers de temps, 5 cm° de la 
solution et j'en ai déterminé les titres en méthylate au moyen d'une 
solution 0,1136 N d'acide sulfurique. 


Nombre de centimètres cubes 


TEMPS. utilisés H,SO, 0,1188 N. Titre. 
0 0,2309 
30 8,6 cm3 0,1954 
2,5 H 74 0,1881 
5 1,3 0,1858 
20 7,15 0,1854 
30 1,00 0,1590 
48 6,85 0,1556 
6 jours. 6,75 0,1539 


Après 8 jours le titre ne varia plus de façon sensible. 


La chute de titre totale fut donc de 0,0775. Ayant mis en œuvre 
32045 de produit, soit 0,01374 mol., le pourcentage de produit 
disparu sous l’action du méthylate fut de 56 °/.. 

Du fait que l’isomère où NO, se trouve en oriho par rapport au 
Br subit également une attaque, moins importante il est vrai, de 
la part du méthylate du sodium, j'ai fait un dosage de fluor dans 
une solution obtenue en laissant pendant le même temps, soit huit 
jours, 02047 du produit initial au contact avec 40 cm° de la solu- 
tion de méthylate étendue à 200 centimètres cubes. 

Le dosage du fluor s’est fait sur la moitié du liquide, correspon- 
dant donc à 225235 de produit ou 0,01147 mol. 

J'ai obtenu 022178 de CaFl,, soit 0,00559 équiv. correspondant 
à une disparition de 


0,00659 X 100 


48,7 *j, du dérivé : Br : 
ooliar #57 le du de Fi 


No, 


Le dosage de brome effectué sur 40 centimètres cubes, corres- 
pondant à 12009 de produit ou 0,00458 mol., a fourni 0053 de 
AgBr ou 0,00032 mol., correspondant à une disparition de 


0,00032 X 100 


0,00158 = 7°}, du dérivé : Br F1. 


NO 


Nous retrouvons donc très sensiblement les 56°/, qui avaient 
disparu sous l’action du méthylate. 


for 


Mélange B. — Ce mélange contient notablement moins du 
dérivé portant le groupement NO, en ortho par rapport au fluor, 
ainsi que le faisait déjà prévoir son point de solidification plus 
élevé. 

L'essai d'attaque par le méthylate de sodium a été conduit de 
la même façon que précédemment. Sur 52008 du mélange initial 
mis en œuvre correspondant à 0,02276 mol., la chute de titre du 
méthylate était après huit jours de 0,108, correspondant donc à 
une disparition de 47.6 ° , du produit soumis à l'essai. 

Si l’on admet, les conditions étant les mêmes, que la même 
proportion du dérivé 


No, 


soit environ 7 °/,, a été attaquée par le méthylate de sodium, avec 
enlèvement du brome, nous arrivons dans le mélange B à une 


teneur en dérivé 


NO, 


égale à 40.6 °/, environ. 

Afin de déterminer si, lors de la nitration par l'acide nitrique 
seul, les proportions des deux isomères ne subissaient pas une 
nouvelle variation, j'ai repris cette nitration et j'ai étudié dans les 
détails les phénomènes secondaires qui l'accompagnent. 

Un quart de mol., soit 45 grammes de fluorbrombenzène, a été 
introduit dans 50 grammes d'acide nitrique de densité, 1,5 refroidi 
à — 5°. Après avoir, une fois tout le bromfluorbenzène introduit, 
laissé au contact pendant une heure, pour achever la nitration, 
j'ai précipité le produit par de la glace et, comme précédemment. 
lavé à plusieurs reprises par de l’eau alcalinisée, jusqu’à ce que la 
solution de lavage soit incolore. Le produit lavé a été dissous dans 
l'éther, afin d'en faciliter la dessiccation et, après évaporation du 
dissolvant dùns le vide, j'ai distillé le résidu sous une pression de 
25 à 30 millimètres et recuelli 35 grammes de 115° à 150:. Le 
résidu dans le ballon distillatoire était tout à fait insignifiant. 

Ce produit a ensuite été soigneusement rectifié à la pression 
atmosphérique ; la distillation débuta à 207°, la température mon- 
tant lentement jusque vers 215‘, puis plus rapidement à 240°; la 
presque totalité du distillat passa vers 245”. 


= 


Les têtes de distillation, soumises à plusieurs rectifications, ne 
fournirent aucun produit de point d'ébullition fixe, le tout distillant 
de 207° à 215°. Par refroidissement dans la glace, le distillat laissa 
déposer des cristaux d'aspect identique à ceux du parafluornitro- 
benzène. J'ai donc recherché la présence de ce dernier produit en 
soumettant toute la portion distillant de 207 à 215° à la réduction 
par l’étain et l'acide chlorhydrique. Une partie seulement du pro- 
duit seulement subit la réduction ; celle ayant résisté au traitement 
fut séparée par entraînement à la vapeur. Soumise à rectification 
après dessiccation, elle distille à 207°-208. J’ai fait un dosage de 
brome par la méthode de Carius et obtenu un pourcentage de 
61.7°;, Br., soit approximativement la teneur correspondante au 
dibromfluorbenzène contenant 63 °,. de brome. N'ayant que 2 à 
3 grammes de ce produit, je n’ai pu le soumettre à de nouvelles 
purifications. 

Quand à l'amine qui s'était formée par réduction, je l’ai, afin de 
pouvoir l'identifier plus sûrement, transformée en anilide au moyen 
de l’ahydride acétique, et obtenu ainsi, après purification par 
cristallisation, la parafluoracétanilide fondant à 151°. 

J'ai ensuite essayé de déterminer la nature des produits qui 
avaient passé en solution dans les eaux de lavage alcalines. Ces 
liquides, fortement colorés en rouge, ont été décomposés par 
l'acide sulfurique étendu. Il s’est ainsi précipité une substance 
solide à odeur phénolique très prononcée, qu'après séparation 
j'ai purifiée par différentes cristallisations dans l'alcool d’abord, 
dans l'acide acétique ensuite. De ce dernier dissolvant, j'ai pu 
isoler les cristaux prismatiques relativement grands. Le point de 
fusion du produit le plus pur que j’ai pu obtenir était de 74°. 

Un dosage de brome dans ce produit m'a fourni les résultats 
suivants (j'ai dû utiliser pour ce dosage la méthode de Carius, 
ayant constaté que la méthode à la chaux était inapplicable, la 
chauffe avec celle-ci donnant lieu à des déflagrations violentes) : 

Subst 1° 0.5026 gr. ont donné 0,3814 gr. AgBr soit Br == 30 58 *{. 
2° 0,5009 gr. » 0,8608 gr. , Br = 30.70 °,, 


Ce pourcentage correspond à celui fourni par le dinitrobrom- 
phénol, où il est de 30.41 °,.. 

Une partie de ce phénol a été transformée en son sel de potas- 
sium ; celui-ci cristallise en petites aiguilles rouges à éclat métal- 
lique, La détermination de la teneur en brome et en potassium a 
donné les résultats suivants : 

Br = 26.50 0, ; K = 12.72 °j, 
Calculé pour CH, (NO-)a Br OK): 4 Br = 26.57 */{.; K'= 12.95 °{. 
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La formation de ce dinitrophénol s'explique assez facilement 
par la faible résistance du fluor dans le 2.nitro-4.brom.-1. 
fluorbenzène. Par hydrolyse, le fluor est remplacé par le groupe- 
ment OH, et le nitrobromphénol formé peut subir une nitration 
plus profonde, donnant très probablement le dérivé 


NO 


ee 


NO, 


La présence du mononitrobromphénol 


HO Br 
NO; 


lui-même, ni celle du mononitrofluorphénol qui aurait pu se 
former par hydrolyse de l’angle bromé dans le dérivé 


FI Br 


n'ont pu être constatées dans le produit phénolique. 

Si la formation du dérivé dinitré s'explique assez bien, il n’en est 
pas de même de celle constatée du paranitrofluorbenzène à côté 
de dibromfluorbenzène. 11 faudrait admettre que le groupement 
NO, soit venu remplacer le brome dans le parafluorbrombenzène 
non encore nitré pour engendrer le dérivé dibromé : C,H,B, F1. La 
formation de ces derniers produits est d’ailleurs tout à fait acces- 
soire et de faible importance. 

J'ai également fait des dosages de‘fluor et de brome dans les 
eaux de lavage du produit brut. En opérant sur des parties 
aliquotes, j'ai trouvé que lors de la nitration et des lavages à l'eau 
0,015 at.-gr. de brome et 0,121 at.-gr. de fluor avaient été enlevés 
sur le quart de molécule mis en œuvre. Cette perte, assez notable 
en fluor surtout, explique la formation assez importante de nitro- 
phénols constatée. 

J'ai déterminé ensuite dans le produit principal de la nitration, 
ayant passé à la distillation de 240 à 250", les proportions relatives 
des deux isomères, par la méthode d'attaque au méthylate de 
sodium : 5*3336 de produit, soit 0,02424 mol., ont été traités par 
50 centimètres cubes de méthylate de sodium 1,054 N. et le volume 
amené à 200 centimètres cubes. 
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Au bout de 6 jours le titre ne variait plus de façon sensible et la 
chute de titre était de 0,1202. Le pourcentage de produit ayant 
subi l'attaque était dès lors de 49.5 °*/,. D'autre part le dosage du 
fluor passé en solution correspondait à 43.5 °/, du dérivé 


NO, 


la différence correspondant au pourcentage de l’autre isomère 
ayant pour sa part subi l’action du méthylate. 

ii y a lieu de remarquer foutefois que si l’on tient compte du fait 
que j'ai retrouvé dans les liquides de lavage du produit brut une 
quantité de fluor correspondant à 0,121 at.-gr., et si l’on admet 
que ce fluor provient de l'hydrolyse du dérivé 


il est certain que la proportion du produit portant le groupement 
NO, en ortho par rapport au fluor doit être notablement plus 
grande que celle que l’on observe dans le produit isolable. 

J'ai essayé également de déterminer les proportions relatives 
aux deux isomères dans le produit brut de nitration, en opérant par 
la méthode de l'analyse thermique. 

Dans ce but, j'ai tout d’abord établi la courbe de solidification 
des mélanges possibles des deux isomères pris à l’état pur. J'ai 
successivement déterminé les deux branches de la courbe, afin de 
pouvoir la tracer en entier et déterminer la position du point 
d'eutexie. 


Première branche. — Je suis parti du 3. nitro-4 . brom.-1 . fluor- 
benzène pur fondant à 39,5°. J'en ai pris 9 grammes et y ai intro- 
duit progressivement des quantités croissantes de l'autre isomère, 
le 2.nitro-4.brom.-1 . fluorbenzène. Les points de solidification 
ont été pris dans une éprouvette pour cryoscopie avec manchon 
d'air ; le thermomètre utilisé était un instrument de Baudin au 
dixième de degré. 
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Tempér. de congélation 


Poids de l'isomère Poids de l'isomère moyenne 
13 4 1.2.4 LA de trois mesures 

9 grammes 0,9626 0 39°5 

0,9628 9,65 34°9 

1,5106 14.86 32°65 

2,2716 20,15 29°5 

3,3350 27,03 25°15 

4,5486 83.55 22055 

6,043 40,18 18°55 

7,413 46,38 14°45 

8,541 48,69 11925 

10,08 52,48 6°3 


Remarque. — Les dernières déterminations sont assez approxi- 
matives, étant données les difficultés de fixer convenablement le 
maximum de température lors de la cristallisation, celle-ci se 
faisant avec une extrême lenteur, malgré une agitation continue, 
cela à cause de la viscosité énorme que prend le liquide. 


Deuxième branche. 
Tempér. de congélation 


Poids de l'isomère Poids de l'isomère moyenne 

1.2 4 1.3.4 LA de trois mesures 

5,837 0 19°8 
0,469 1,43 16°15 
1,171 16,70 10°95 
1,891 24,34 6°05 
3,013 33,66 -0°85 
3,9294 40.23 -1°6 
4.231 42,02 40%4 


Arrivé À la dernière concentration de 42 °/, en isomère 1.3.4., 
j'étais donc revenu sur la première branche de la courbe, ayant 
dépassé la concentration correspondante à l’eutectique (voir fig.). 

Le point d'eutexie semble donc se trouver aux environs de — 2°. 
J'ai essayé de le déterminer directement en traçant la courbe de 
refroidissement, en fonction du temps, du mélange des deux iso- 
mères obtenu lors de la détermination de la première branche de 
de la courbe (fig.) et contenant 52.84 °,, de l'isomère 1.2.4. 

Les températures ont été prises de 5 en 5 minutes, le mélange 
étant soumis à une agitation lente et continue. Le liquide a été 
amené à la température de 0”, puis amorcé par une trace de l'iso- 
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mère 1.3.4. à l’état pur. Comme temps initial, j'ai pris le moment 
où la cristallisation s’est amorcée. 


D A 


-à HE ; TiQaT 

… Ft He PE A A ET ee EMA tn RE 

O 10 30 30 40 so eo 70 80 30 ‘100 k 
400 90 80 70 60 #0 a 30 20 419 oO 


Temps. Température. Temps. Température. Temps. Température, 
0” + 5° 40° — 04 | 80” — 8°8 
5’ 6°5 45° _— 0° 85’ _— 298 
10° 6°9 max. 50° — 12 90” - 33 
15” 6°5 55° _- 197 95’ — 202 
20’ 1e 60° _ 22 | 100” _ 21 
25” 0°4 65° _— 2°6 105’ _— 23 
30” 0°16 70’ _— 3°1 110’ — 1*9 
35” _— 0°2 15° — 3% 


La température d’eutexie semble donc être aux environs de 
— 2. 

J'ai d’ailleurs obtenu le même résultat en partant du mélange 
brut de nitration du fluorbrombenzène, après en avoir éliminé par 
une cristallisation poursuivie pendant plusieurs heures, la majeure 


partie de l’isomère à point de congélation 39°5. J'ai obtenu — 2°05 
et — 2°10. 


D'après la courbe dela figure 1, le point d’eutexie correspond à 
une teneur de 60 °, environ. 

J'ai essayé vainement de déterminer avec exactitude le point 
de congélation des mélanges bruts obtenus par la nitration. Étant 
donnée la richesse déjà relativement grande du dérivé portant le 
groupement NO, en ortho par rapport au fluor, le point de solidi- 
fication se trouve dans la partie basse de la première branche de 
la courbe, et j'ai déjà signalé plus haut que le liquide prend dans 
cette région une viscosité énorme, ce qui rend impossible toute 
mesure exacte de la température. Malgré amorçage et agitation 
continue, je ne suis pas parvenu à déterminer exactement le 
point de solidification du mélange obtenu par nitration à l’aide de 
l'acide nitrique seul. La température la plus élevée que j'ai obser- 
vée lors de la cristallisation a été de 8°5, ce qui correspond d’après 
la courbe à une teneur de 51°/,, environ en dérivé 1.2.4., alors 
que par l'attaque au méthylate j'avais obtenu un résultat notable- 
ment inférieur : 43.5 °/.. 

Par contre, pour le mélange obtenu par nitration en milieu 
acide sulfurique, j'ai pu déterminer plus exactement le point de 
solidification, qui était de 17°5, température correspondant d’après 
la courbe à un pourcentage de 42°/, environ en isomère 1.24. ; 
la détermination par l'attaque au méthylate m'avait donné 40.6 °/.. 
Ici donc la concordance est plus satisfaite. 


CONCLUSIONS. — Il semble résulter des recherches que je viens 
de résumer, recherches qui malheureusement, par suite de la 
complexité des réactions secondaires, n’ont pu donner que des 
résultats quantitatifs très approximatifs, que dans la nitration du 
parabromfluorbenzène, la proportion du dérivé nitré formé portant 
le groupement NO, en ortho par rapport au fluor est notablement 
plus grande que celle qu’a observée M. Siwarts dans la nitration 
directe du parachlorfluorbenzène. Alors que dans ce dernier cas, 
l'influence orientatrice du chlore envoyant le groupement NO, en 
orthoposition était nettement prépondérante, il semble que, tenant 
compte du fait que par hydrolyse une notable partie du fluorbrom- 
nitrobenzène 1.4.2. a été, dans le cas présent, transformée en 
nitrophénols, le pouvoir d'orientation du fluor l'emporte ici sur 
celui du brome. Cela s'observe particulièrement dans le cas où 
la nitration s'est faite sans l'intermédiaire d’un agent de déshydra- 
tation tel que l’acide et l’anhydride sulfurique. 

La présence de ces derniers paraît favoriser l'orientation de 
NO, vers la métaposition par rapport à l'angle fluoré. 
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W. MUND. 
L'action chimique des rayoas alpha. 


Conférence faite à la Société chimique de Belgique 
a Bruxelles, le 6 février 1927. 


Pendant ces dernières années de nombreux effets chimiques des 
rayons a ont été signalés par plusieurs auteurs. Bien que l'étude 
des produits de réaction soit demeurée incomplète par suite de la 
petitesse des quantités et de la complexité probable des mélanges 
obtenus, on peut cependant affirmer avec certitude que parmi 
les réactions nouvellement observées un grand nombre sont des 
synthèses. En outre on a recueilli des données importantes rela- 
tives aux vitesses de ces réactions. Enfin on a complété récemment 
l'étude cinétique de quelques réactions radiochimiques connues 
depuis longtemps. 

A la lumière de l’ensemble des faits établis jusqu’à ce jour, nous 
nous proposons de dégager quelques aspects généraux des 
réactions provoquées en phase gazeuse par les rayons & et d’exa- 
miner dans quelle mesure il est actuellement possible de les 
rattacher à une même conception théorique. 


e 


PREMIÈRE PARTIE. 


Étude comparée des réactions produites par les rayons a. 


1. — Rapports généraux entre la vitesse de réaction et l'intensité 
d'ionisation. 

On sait que dès 1912, S. C. Lind(’, étudiant l’ozonisation provo- 
quée dans l’oxygène par une petite sphère en verre mince, renfer- 
mant du radon, crut pouvoir conclure de ses expériences que le 
rapport du nombre, M, de molécules d'ozone formées au nombre 1, 
de paires d'ions produites dans le gaz était constant et voisin de 0,5. 
Cette conclusion n’a pu être confirmée par des recherches plus 
récentes”. Dans les conditions des expériences de Lind, le 
rapport M,I ne reste pas constant, mais dépend de la vitesse du 
courant d'oxygène. Des chiffres atteignant et dépassant l'unité ont 
entre autres été obtenus. D'autre part, les variations du rapport, 
M,1 semblent devoir être attribuées à l'existence d’un équilibre 
radiochimiquet21} (28) 

30; = 20, 
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Les deux réactions inverses ont lieu avec des vitesses proportion- 
nelles à l'intensité d'ionisation, la vitesse de décomposition étant 
en outre proportionnelle à la concentration, toujours très faible, en 
ozone. La vitesse calculée de la réaction directe fait approximative- 
ment correspondre la formation d’une molécule d'ozone à chaque 
paire d'ions, mais rien ne permet d'affirmer que cette relation est 
rigoureuse. 

En même temps que Lind rendait compte de ses recherches sur 
l'ozone, il émit l'hypothèse que le mécanisme des réactions radio- 
chimiques en général était par certains côtés analogue au méca- 
nisme de l’électrolyse. En celle-ci la réaction proprement chimique 
est entièrement liée à la neutralisation aux électrodes des charges 
électriques transportées par les ions. Cette neutralisation donne 
tout d'abord une molécule, laquelle, ou bien reste le produit défini- 
tif de l’électrolyse, ou bien sert de point de départ à une suite de 
réactions secondaires aboutissant au produit définitif. De toute ma- 
nière la loi de Faraday exige que le nombre de molécules finale- 
ment formées et le nombre de charges neutralisées soient égaux, 
ou tout au moins soient entre eux comme des nombres entiers et 
petits. Lind admit dès 1912 et semble admettre encore aujourd’hui 
que les effets chimiques de l’ionisation ne se produisent qu’au 
moment de la neutralisation. Celle-ci évidemment n’a pas lieu 
ici au contact des électrodes, mais survient au sein même du gaz 
par recombinaison des ions de signe contraire. Une conséquence 
directe de cette assimilation des réactions dans les gaz ionisés aux 
réactions électrochimiques, c’est qu'une loi analogue à la loi de 
Faraday devra se trouver vérifiée. Le nombre de réactions chimiques 
élémentaires doit être égal au nombre de neutralisations ioniques 
et le nombre M de molécules nouvelles définitivement formées, ou 
encore de molécules ayant réagi, doit être un multiple ou un sous 
multiple petit du nombre I des paires d'ions. Cette hypothèse 
clairement formulée par Lind, tout au début des recherches de 
radiochimie, eut le grand mérite d'orienter ces dernières vers la 
détermination aussi exacte que possible des rapports M/l. Si 
même les valeurs obtenues devaient en fin de compte faire aban- 
donner la théorie « électrolytique », celle-ci n’en aura pas moins 
rendu d’inestimables services. 

Dans son intéressant ouvrage, publié en 1921, sur « Les effets 
chimiques des particules alpha et des électrons », Lind a réuni en 
tableau un certain nombre de réactions pour lesquelles le rapport 
M, 1 avait pu être mesuré, ou tout au moins avait pu être évalué, 
d'après les données anciennes de différents auteurs. Parmi les 


RÉACTION 


2H, + Os == 3H,0 
84, + NN; = 2NH, 
2H20 == Op + 2H 


2NH3 = No + 8H2 


HS = H2+S 


2HCI = H, + Ci, 
H, + Bro == 2H Br. 


2N30 == | 2No + Oo. 
j N3+2N0 . 


6CO = 2/04 + C + CoOù (77 


2CO + Og = 2CO, 


CO + Ha que (H3CO)a (?) 
CO, + 2H3 = H30 + (H3CO)n (2) 


CHy —æ?. 
CoHg — ? . 
CH ? 6 
CHio — ? : 


CHy+ 204 = CO + 2H)0 
2CHg + 702 = 4CO2 + 68H30 


CoHo — ? 


CoNa — ? 
HCN — ? 
CaHa — ? 
CaNa + Oo 
8CoNa + 2H . 


CoNo 


CN 


0,76 ? 
0.27 ? 


3,78< 

1,74* 

2,33* 
1,85 à 2,35 


5,58 
2,79? 


1,41 
0,55 
2,1 


1,61 


25°C 


— 18° 
18° 
+ 220° 


25° 


95° 
— 185 | 


de 0° a 100° 
25° 


(4) 


(19) 


(14) 
(14) 


(14) 
(14) 
(17) 
(17) 
(17) 
a? 
(17) 
(7) 


(241 128) 
(15) 


(15) 
(15) 
(15) 
(15) 


(15) 
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chiffres reproduits ci dessus quelques-uns sont empruntés à cette 
liste, la plupart sont extraits de travaux postérieurs. La première 
colonne de notre tableau indique, pour autant qu’elle soit connue, 
la nature de la réaction considérée. La deuxième colonne indique 
la molécule gazeuse, dont la vitesse de disparition est exprimée 
dans la troisième colonne par le rapport M/I. Quand il s'agit d’une 
réaction entre plusieurs gaz, représentée en général par n, À, + 
nA.+...—n;A;+}n, A! +... le rapport M,I cité est celui qui 
a été observé au début de la réaction, celle ci s’effectuant à partir 
d'un mélange stochéométrique, c'est-à dire, d'un mélange dans 
lequel les pressions partielles des gaz À,, À,,... sont entre elles 
comme n,, n,,.. et les pressions partielles des gaz A’, À, ,... négli- 
geables. Le nombre I figurant au dénominateur, est le nombre 
total d'ions, c’est-à-dire, la somme des nombres d'ions fournis par 
les gaz À,, À,,... Ces nombres ont été calculés en se basant sur 
l'ionisation spécifique des gaz À,, À,, … et sur leur concentration 
dans le mélange. Le degré d’exactitude des mesures est très 
variable, les erreurs d'expérience pouvant dans certains cas facile- 
ment atteindre 10 à 20 <. Les chiffres qui résultent de détermination 
offrant des garanties particulières d’exactitude, sont signalés par 
un astérisque; les chiffres très incertains sont suivis d’un ? La 
quatrième colonne indique la température à laquelle se rapportent 
les observations. Enfin la cinquième colonne renvoie par un 
chiffre à la liste bibliographique par laquelle se termine notre 
exposé. 

L'examen des données précédentes fait conclure que si le 
nombre des molécules et celui des ions ne sont peut être pas aussi 
intimement liés que le ferait prévoir la théorie électrolytique sous 
la forme primitive exposée plus haut, ces deux nombres sont 
cependant du même ordre de grandeur puisque leur rapport reste 
compris entre 0,20 et 20. 

Il convient d'ajouter que plusieurs des travaux dont nous ne 
venons de citer que le résultat numérique tendent en outre à 
démontrer que la vitesse de réaction dépend effectivement de 
l'intensité d’ionisation. Cette dernière en effet dans plusieurs cas, 
notamment dans les recherches sur l'acétylène et sur quelques 
autres hydrocarbures a été calculée à l’aide d'une formule déduite 
de la loi de Geiger(22@1), Cette loi traduit les importantes variations 
que subit tout le long du parcours d’une particule & le nombre 
des ionisations par unité de distance parcourue. Le fait que grâce 
à ce mode de calcul on ait trouvé des rapports M | constants 
prouve que l’activité chimique tout le long d'un rayon « varie 
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suivant la même loi très caractéristique que l'ionisation. Il semble 
donc légitime d'attribuer les effets chimiques des rayons « à 
l'ionisation que ces rayons produisent 

Il nous reste à signaler toutefois une réaction fort intéressante 
pour laquelle le rapport M. I est d’un autre ordre de grandeur que 
dans tous les autres cas connus. Il s’agit de la synthèse 
H, + CI, = 2HCI. Cette réaction si souvent étudiée au point de 
vue photochimique se produit avec une rapidité sans égale sous 
l'influence des rayons &. Dans un travail récent Porter, Lind et 
Bardwell{'® ont démontré que le rapport M/I dépend dans ce cas 
de la sensibilité photochimique du mélange et lui est rigoureuse- 
ment proportionnel. Dans la mélange le plus sensible étudié le 
rapport M 1 a été trouvé supérieur à 0,5 x 105. Dans ce qui suit 
nous ne tiendrons pas compte de cette réaction dont le mécanisme 
est manifestement très différent de celui des autres phénomènes 
radiochimiques. 


Il. — /nfluence prépondérante de la nature chimique des corps 
qui réagissent 

En parcourant la liste des valeurs de M, 1, on est frappé du fait 
que la plupart des réactions provoquées par l’ionisation peuvent 
également se produire sous l’action d'agents très différents. On. 
sait par exemple qu'à température élevée, principalement en 
présence de catalyseurs appropriés un bon nombre d’hydro- 
carbures donnent des produits de polymérisation et de condensa- 
tion plus ou moins analogues à ceux obtenus par les rayons «. 

On remarquera aussi que les vitesses avec lesquelles l’éthane, 
l'éthylène et l'acétylène disparaissent sont entre elles comme 1,61; 
5,08 et 20,2. Il se manifeste dans ce cas une relation assez claire 
entre la réactivité radiochimique et le degré de non-saturation de 
la molécule. De même on voit les vitesses de réaction diminuer 
régulièrement du méthane au butane, les chiffres relatifs à cette 
série d'hydrocarbures saturés étant 2,1 ; 1,61 ; 1,53 ; 1,48. 

En général, pour autant que des faits en somme peu nombreux 
puissent autoriser une conclusion quelconque, nous croyons aper- 
cevoir un certain parallèlisme entre les réactions s'’accomplissant 
sous l'influence du radon et la jeu normal des affinités A ionisa- 
tion égale, la vitesse de formation de l’eau est bien supérieure à 
celle de l'ammoniac et la relation inverse vaut quant à la décompo- 
sition. L'hydrogène sulfuré se décompose d'autre part encore plus 
vite que l’ammoniac. De même l'oxydation de l'oxyde de carbone 
est plus rapide que la réaction avec l'hydrogène du même corps. 


PR) Dee 


Pour les hydrocarbures il faut reconnaître que la vitesse d'oxy- 
dation ne dépasse pas la vitesse de transformation lorsque ces deux 
vitesses sont exprimées par le rapport M/I. Toutefois le fait qu’en 
présence d’O, la condensation du méthane ou de l’éthane n'a pu 
être observée, les seuls corps obtenus étant CO, et H,0, est bien 
conforme à l’oxydabilité des corps organiques. Cette prédominance 
et même cette exclusivité de l'oxydation (lorsque bien entendu il 
s’agit de corps facilement oxydables) se manifeste d’ailleurs si 
souvent que pour Lind elle constitue une règle générale. 

Il convient enfin de signaler un fait bien significatif. Par irradia- 
tion d’un hydrocarbure parfaitement pur on obtient un mélange de 
produits gazeux et liquides très nombreux. Les analyses de Lind 
indiquent qu’en partant du méthane la phase gazeuse contient après 
un certain temps du méthane non transformé, de l’hydrogène, de 
l'éthane, du propane, du butane et du pentane. Ces faits et d’autres 
analogues montrent nettement que les synthèses radiochimiques 
sont progressives. Elles conduisent aux hydrocarbures les plus 
élevés non pas par une réaction unique à laquelle participeraient 
un grand nombre de molécules de l’hydrocarbure initial, mais par 
une suite de réactions successives. C’est aussi ce qui a lieu dans 
les condensations moléculaires que les mêmes hydrocarbures 
subissent sous l’action de la chaleur en présence de catalyseurs 
appropriés. 


IT. — Jnfluence très effacée de la nature chimique des ions. 

Au cours de son étude cinétique très soigneuse de la synthèse 
radiochimique de l’eau, Lind a constaté un faitimportant. Lorsqu'on 
fait varier systématiquement la concentration en H, et en O, du 
mélange, la vitesse de formation de l’eau exprimée sous forme du 
rapport M!I reste sensiblement constante à condition toutefois de 
désigner par | l'ionisation totale, (c'est ce qui justifie l'emploi de 
l'ionisation totale dans l'établissement de la table donnée plus 
haut). 

La même indépendance du rapport M/I à l'égard de la nature 
chimique des ions a été signalée à propos de plusieurs autres réac- 
tions, telles l'oxydation du méthane ou de l’oxyde de carbone, la 
réaction de CO et de CO, avec l'H,. Elle apparaît, particulière- 
ment frappante, dans la série des phénomènes que Lind et Bard- 
well ont groupés sous le nom de catalyse ionique. Lorsqu'on incor- 
pore à de l'acétylène une proportion croissante de différents gaz 
inertes, N,, He, Ne, À, X, Kr, le rapport M/I reste sensiblement 
constant jusqu’à ce que plus de 50°; du nombre total d'ions formés 
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soient des ions de gazinerte. Au delà de cette proportion on observe 
une diminution d'ailleurs lente de la vitesse de polymérisation. Alors : 
que par les progrès mêmes de la réaction la proportion de C,H, dans 
un mélange de C,H, et d’N, se trouvait réduite à moins de 0,5 °/,, le 
rapport M/I trouvé était encore de 8,84. Des faits analogues ont 
été observés dans les polymérisations du cyanogène et de l’acide 
cyanhydrique ainsi que dans l'adjonction d'un gaz inerte à un 
mélange gazeux en réaction (2H,+ O, et 2CO + 0O,). Tout récem- 
ment un mélange d’N, et de C,H, ne renfermant au début que 3 °/, 
de ce dernier gaz a été irradié par une quantité de radon ne 
dépassant pas 20 millicuries. La polymérisation s'est néanmoins 
poursuivie rapidement jusqu'à ce qu’au bout de quelques jours tout 
l'éthylène eut disparu (1). 

Il est bien entendu d’ailleurs que lorsque la pression partielle 
des gaz susceptibles de réagir tend rigoureusement vers zéro, le 
rapport M1 doit s'annuler aussi. Pour des concentrations excessi- 
vement faibles croissant à partir de zéro, il est donc certain que la 
vitesse de réaction commencera par croître proportionnellement à 
la concentration. C'est notamment l'hypothèse qui a pu être faite 
dans l'étude de la décomposition de l'ozone (165), corps dont la 
concentration dans l'oxygène irradié était constamment très petite. 


IV. —. Influence variable de la température. 

Il existe des réactions radiochimiques dont la vitesse n'est pas 
sensiblement affectée par les variations de température. En répé- 
tant à 100° les mesures relatives à la vitesse de polymérisation de 
l'acétylène d'abord étudiée à 0° on a retrouvé le même chiffre (21. 

D'autre part les recherches de Wourtzel 49 ont mis hors de 
doute l'importance du coefficient de température dans plusieurs 
réactions étudiées par cet auteur. 

L'exemple le plus net est fourni par la décomposition de l'NH,, 
dont la vitesse est plus que triplée de 18° à 315°. 

Lind et Bardwell estiment qu'en général l'influence de la tempé- 
rature est plutôt secondaire, mais citent néanmoins le cas de ja 
réaction 2CO + O, — 2CO, dont la vitesse est réduite de moitié 
à la température de l'air liquide. 


(1: Cette expérience non encore publiée a été faite pour nous permettre d'ecarter une 
objection à notre interprétation des phénomènes se succédant au sein de l’éthane 23), En 
eflet si même aux plus faibles concentrations decelabies à l'analyse la vitesse de trans- 
formation de l’éthylène reste supérieure à sa vitesse de formation éventuelle dans l’éthane, 
rien ne permet de conclure comme le font Lind et Bardwell (1° que l'éthylène devrait 
s’accumuler au point de ponvoir être décelé. 
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DEUXIÈME PARTIE. 
Interprétation théorique des phénomènes. 


Nous avons exposé au début de cette étude l’idée fondamentale 
de la théorie proposée par Lind en 1912. Evidemment sous sa 
forme primitive cette théorie ne pouvait s'accorder avec les valeurs 
réelles des rapports M,l. Aussi Lind ne tarda-t-il pas à la com- 
pléter % par d’adjonction de deux hypothèses. 

Tout d'abord un mécanisme électro-chimique aussi simple que 
la neutralisation d'un ion par un autre, ne permet pas de prévoir 
des rapports M,1 aussi élevés que ceux fournies par l'expérience. 
Le recours aux réactions secondaires dans le sens où l’on 
emploie ce terme à propos d’électrolyse n'est guère possible pour 
les phénomènes qu'il s’agit d'interpréter. Dans beaucoup de cas 
les produits primaires qu’on pourrait supposer intervenir seraient 
tous trop inactifs pour que des réactions secondaires fussent 
vraisemblables. D'ailleurs en électrochimie les réactions secon- 
daires font très souvent intervenir soit le dissolvant soit les 
électrodes, qui font défaut ici. Il faut donc de toute nécessité 
supposer qu'au moment de la neutralisition de chaque ion un assez 
grand nombre de molécules soient réunies, afin de rendre compte 
par une seule réaction primaire des rapports M 1 observés. Rien 
n'était plus naturel que de songer aux ions complexes dont 
l'existence a d’ailleurs été affirmée par plusieurs physiciens et 
notamment par J. J. Thomson pour des raisons tout à fait indépen- 
dantes. Grâce à l'hypothèse que l'un des deux ions ou les deux au 
moment de la neutralisation se trouvent entourés de molécules 
neutres qui en font des ions complexes, il sera facile d'expliquer 
les valeurs de M, I les plus élevées qui aient été mesurées. 

Encore faut-il que ces valeurs ou leurs inverses soient des 
nombres entiers. Le défaut d’exactitude de la plupart des détermi- 
nations des rapports M'l ne permet pas de se prononcer d'une 
manière définitive, mais assurément rien n'indique que cette 
exigence de la théorie soit satisfaite. Eludant cette deuxième 
difficulté, Lind admet que les écarts éventuellement présentés par 
M1 ou 1;M par rapport au nombre entier le plus rapproché, 
proviennent du chevauchement de deux réactions radiochimiques 
distinctes ou encore de l'inefficacité chimique d'un nombre plus ou 
moins grand de neutralisations. C’est d’une manière analogue que 
s’interprètent les variations continues de certains rapports M/l en 
fonction de la température. 

IL nous reste a examiner jusqu’à quel point les exigences de la 
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théorie de Lind élargie par l'hypothèse des ions complexes et par 
celle des réactions concomitantes, peuvent se concilier avec les 
autres caractères généraux des réactions radiochimiques. 

Les vitesses de ces dernières dépendent souvent des affinités 
générales des corps réagissant. C’est là un fait que la théorie ne 
permet pas de prévoir. Si le mécanisme intime des réactions 
provoquées par les ions ressemblait en quoi que ce soit au méca- 
nisme de l’électrolyse, il faudrait avant tout qu’une loi analogue 
à celle de Faraday se trouvât vérifiée et que les relations entre les 
charges électriques mises en œuvre et le nombres des molécules 
transformées fussent indépendantes des affinités chimiques. Bien 
entendu il sera toujours facile de faire apparaître le parallélisme 
général entre la vitesse des réactions radiochimiques et les 
affinités ordinaires comme l'effet fortuit de causes particulières à 
chaque cas. 

Pour expliquer par exemple que dans l’oxydation de CO le 
nombre de molécules qui entrent en réaction par paire d'ions est 
plus grand que dans la condensation de l’éthane, Lind propose les 
schémas suivants : 


1) 2(2CO+0,) —+ (0,, CO, CO)+ +(0,,CO, CO) —+ 4C0, 
(trouvé : 5,58 à 25° et environ 2,80 à — 190°) 


C,H H 
2) 2C;,H4 — (CHi)t +(—) — c, ne H, 


(trouvé : M,1— 1,61 au lieu de 2) 


À propos de la deuxième des réactions dont nous venons de 
citer l'interprétation selon Lind, faisons observer que les produits 
finalement obtenus sont en majeure partie liquides. Le butylène et 
le butane formés ont donc continué à réagir. C’est un nouveau fait 
que la théorie ne peut expliquer sans appel à de nouvelles hypo- 
thèses. C'est pourquoi après avoir exposé le schéma de réaction 
reproduit ci-dessus, Lind se voit forcé d'ajouter‘? : « Pour expli- 
quer la condensation immédiate des hydrocarbures non saturés 
nous supposerons qu’au moins deux des quatre valences libérées 
par l'élimination de 2H, du complexe bimoléculaire ne se saturent 
pas aussitôt entre elles. Demeurant à l’état actif, elles constitueront 
un centre d'attraction pour d’autres paires de valences non satu- 
rées de même espèce, jusqu'à ce que la condensation ait édifié une 
vaste chaîne aliphatique ou cyclique se séparant à l’état liquide. 
Ainsi l'accumulation de composés non saturés dans la phase 
gazeuse se trouvera exclue ». 

Les considérations précédentes montrent que la théorie de Lind 
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ne parvient pas à rendre compte sans hypothèses auxiliaires ni de 
l'influence générale des affinités ordinaires sur les réactions radio- 
chimiques, ni du caractère progressif de celles d’entre elles qui 
aboutissent à des produits de synthèse élevés. Elle ne fait pas 
davantage prévoir cette interchangeabilité si remarquable que 
manifestent, en tant qu'agents d'une même réaction, des ions de 
nature chimique très différente. Dans l’électrolyse la nature des 
produits obtenus dépend avant tout de la nature des ions qui se 
déchargent aux électrodes, ces ions fussent ils complexes. De 
même dans une réaction radiochimique conçue suivant le schéma 
de Lind, si les ions sont différents d'un cas à l’autre, les complexes 
qui se formeront autour de ces ions comme centres ne peuvent être 
que différents et il serait bien surprenant que leurs transformations 
chimiques, subies au moment de la neutralisation par un autre ion 
ou par un électron libre, fussent invariables.Sans doute en choisis- 
sant d’une manière adéquate (mais n’est ce pas là déjà introduire 
une hypothèse auxiliaire ?) les complexes qu'il suppose se former, 
Lind a-t-il pu expliquer la constance de la vitesse de formation de 
l'eau dont le mécanisme alternatif serait d’après lui 
a) par ionisation de l'hydrogène : 


H, En A+ + (—) 
H,+ + (—) + 20, + 3H, —(2H,, O,)+ + (2H,, O,)- — 4H,0 
b) par ionisation de l'oxygène : 


0,=0,*+(-) 
O,+ + (—) + 0, + 4H, — (2H,, O,)* + (2H,, (An = 4H,0 


en sorte que de toute manière 4 molécules d'eau (trouvé à 25° : 
3,85) soient formées par paire d’ions. Mais n’est-il pas clair que la 
théorie tout en pouvant s’accomoder, dans ce cas et sans doute 
dans bien d’autres, de l’interchangeabilité d'ions de nature diffé- 
rente, n'offre en elle-même aucune explication de la grande généra- 
lité du fait. Dans chaque cas on est libre de recourir à un 
mécanisme bien particulier que rien ne permetrait a priori de 
préférer aux autres possibles ; ce qu'il reste à expliquer c'est pour- 
quoi les réactions radiochimiques suivraient toujours le schéma qui 
rend le rapport M/l indépendant de la nature des ions. 

Les considérations précédentes tirées des caractères les plus 
frappants des réactions radiochimiques, nous conduisent à renon- 
cer entièrement aux analogies électrolytiques dans l'interprétation 
théorique de ces réactions. Est-ce à dire que les tentatives d'expli- 
cation de Lind ne nous aient apporté aucune idée méritant d'être 
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retenue ? Nous croyons au contraire qu’en attirant l'attention sur le 
rôle important qui pourrait revenir aux ions complexes Lind lui- 
même a ouvert une voie plus naturelle que celle dans laquelle il est 
resté engagé jusqu'ici. 

À la prendre au sens strict, l'hypothèse des ions complexes ne 
nous apparaît pas sans doutecommerigoureusement indispensable. 
Ce que nous espérons montrer, c'est que le champ électrostatique 
qui entoure chaque ion et qui peut d’ailleurs dans certains cas en 
faire le noyau d'un complexe proprement dit, suffit à expliquer les 
effets chimiques observés. 

ll importe avant tout de se rendre compte de l’ordre de gran- 
deur des forces électrostatiques qui agiront au voisinage d’un ion. 
Considérons chaque molécule neutre comme un dipôle de moment 
électrique 

u =el 


L'attraction excercée sur cette molécule par un ion de charge e 
placée à la distance R s’exprimera par 
2 2 
ass 
R?  (R x 1}? 


soit approximativement 


2eil 2eu 
RC R. 


Pour nous faire une idée de la grandeur de cette force, suppo- 
sons que la molécule animée d'une énergie cinétique W soit lancée 
dans une direction opposée à celle suivant laquelle elle rencon- 
trerait l'ion. Du moment que W est inférieur au travail 


‘2 
| FdR 
cR 
cette molécule, après avoir parcouru un trajet plus ou moins long, 
sera rappelée par l'attraction électrostatique exercée par l'ion. Ce 
dernier captera donc certainement toutes les molécules d'énergie 


W qui se seront approchées de lui jusqu’à une distance inférieure 
à un certain rayon critique s. Celui ci est défini par l'équation 


d'où nous tirons 
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sachant que e — 4,77 X 107° U.E.S.. et que l'énergie moyenne 
W d'une molécule gazeuse à O° est égale à 5,7 X 107 ergs, on 


obtient 
e—=91 V4 


Les valeurs des moments électriques ont été mesurés pour un 
assez grand nombre de molécules. Une table donnée par V. Henri(30 
indique des valeurs de p comprises entre O et 20 X 10-"°. Pour la 
molécule d’eau par exemple on au — 10 X 10-"°,p— 9,1 X 10-* 
cm. Cette valeur du rayon critique p représente près du tiers de la 
distance moyenne, à, des molécules d’un gaz dans les conditions 
normales. En effet 


3 
te — 3,2 X 10° cm. 


Si on songe que le moment électrique d’une molécule est forcé- 
ment augmenté lorsque cette molécule se trouve dans un champ 
électrique et qu'en outre nous avons considéré dans notre calcul la 
direction de mouvement la plus défavorable, on comprend que le 
rayon de captation certaine est encore plus grand que la valeur p 
calculée. Bien au delà de ce rayon, les effets de l'attraction élec- 
trostatique exercée par l'ion seront encore suffisants pour faire 
dévier très notablement les molécules de leur trajectoire. On peut 
donc presque donner pour certain que chaque ion sera entouré 
d’une petite région où la densité gazeuse sera beaucoup plus forte 
que la densité moyenne, et où les diverses concentrations, dans le 
cas d'un mélange, dépendront à la fois des concentrations moyen- 
nes et des moments électriques des espèces moléculaires repré- 
sentées dans le gaz. 

Le contenu de cette région peut sans inconvenient être appelé 
« ion complexe » en donnant à ce terme un sens élargi et plutôt 
dynamique que Statique. Sans prétendre nier que dans cet amas 
sans cesse renouvelé des conglomerats plus ou moins stables 
puissent se former et constituer un ion complexe au sens strict, 
nous préférons nous représenter l'ion entouré d'un essaim de 
molécules ou plus exactement d'un petit système planétaire extrê- 
mement dense. Au sein de ce dernier les rencontres entre les 
molécules de toutes les espèces présentes seront extrêmement 
probables et violentes et les condiions d'un chimisme actif 
semblent données. Les réactions les plus diverses qui dans le 
mélange gazeux non ionisé seraient beaucoup trop lentes pour 
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pouvoir être observées, pourront au voisinage de chaque ion se 
produire avec une vitesse appréciable et s’enchevétrer jusqu’au 
moment où la neutralisation de l’ion fera se disperser les molécules 
en l’état auquel les réactions intervenues les auront amenées. 

Cette manière de concevoir les effets des particules « diffère 
essentiellement de celle proposée par Lind en ce qu’elle voit dans 
la neutralisation des ions non pas l’origine des réactions mais leur 
terme. Elle tend d’ailleurs à réduire le rôle des molécules électri- 
sées à celui de catalyseurs généraux. En dépit de sa forme néces- 
sairement vague nous croyons utile de la suggérer parce qu’elle 
explique d'une manière très naturelle les principaux caractères des 
réactions observées : celles-ci auront lieu sans doute avec une 
vitesse proportionnelle au nombre des ions présents, mais cette 
vitesse pourra varier entre des limites assez larges en fonction de 
la température, des pressions partielles et de la nature des gaz en 
réaction. Le rapport M/I dépendra entre autres des affinités chimi- 
ques ordinaires des corps réagissants. En revanche il sera indépen- 
dant de la nature chimique de l’ion qui sert avant tout de centre 
d'attraction et ne réagit pas nécessairement lui-même. En effet 
aux distances considérées les attractions électrostatiques peuvent 
être approximativement considérées comme des forces centrales 
obéissant à la loi de Coulomb. Si la proportion de gaz inerte 
devient excessive, le rapport M/I finira par s’abaisser parceque la 
concentration des molécules capables de réagir au sein des com- 
plexes dynamiques se trouvera notablement réduite. 

Nous espérons que les progrès des recherchesfournirontle moyen 
de soumettre au contrôle de l'expérience les idées théoriques qui 
viennent d’être esquissées et dont on ne peut constater jusqu’à 
présent que la vraisemblance générale. Grâce au radium que 
l'Union Minière du Haut Katanga a mis si généreusement à la 
disposition des Universités Belges, celles-ci ne manqueront pas de 
prendre leur part des recherches à venir. 
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SES COLLEGUES ET SES AMIS 


LÉON CRISMER 


Léon CRISMER. 


La Société Chimique de Belgique a désiré rendre hommage à l’un 
de ses vrais fondateurs, à l’un de ses membres les plus actifs, à l’un 
de ceux qui l'ont le plus honorée, LÉON CRISMER, membre de 
l’Académie de Belgique, professeur émérite à l'Ecole militaire. 

LÉON CRISMER appartient à la Société depuis le 25 juin 1890. 
C'était alors l'Association belge des Chimistes. I] y entra, combattif 
pour faire la critique des expériences d’un contradicteur et donner la 
démonstration publique de l'exactitude de ses conclusions personnelles. 
Îl contribua vite à en modifier l'esprit, si bien que cette Associa- 
tion, de caractère plutôt professionnel, se transforma en une véritable 
Société scientifique qui prit, en 1904, le nom de Société Chimique 
de Belgique. C’est à son Bulletin qu'il a donné depuis 1890 la meil- 
leure part de ses travaux. Membre du Comité Central en 1896, il 
est élu vice-président en 1897. Au cours des années 1901, 1902 
et 1905, il préside aux destinées de la Société. Depuis lors, il est 
resté toujours le conseiller averti et écouté,et aussi un animateur. Si 
LÉON CRISMER appartient depuis bientôt 37 ans à la Société Chimi- 
que de Belgique, 1l est resté un des jeunes parmi ses membres. En lui 
s'observe un exemple rare d'enthousiasme et d'optimisme non 
émoussés par l’âge. 

C'est l’un des hommes à qui je dois le plus; j'ai eu le bonheur 
de vivre assez près de lui depuis une période déjà longue et de sentir 
en lui un ami. Aussi est-ce avec une joie sincère que j'ai accepté l’hon- 
neur que m'ont fait mes Collègues du Comité Central lorsqu'ils m'ont 
prié de tracer une esquisse de ses principaux travaux et de mettre en 
relief les traits marquants de ce beau caractère. 

LÉON CRISMER est né à Stavelot, le 23 octobre 1858, un des 
plus jeunes dans une famille de sept enfants. Î] avait quelques années, 
lorsque, son père ayant été victime d’un accident grave, il fut confié 
à une tante qui l’éleva dans sa ville natale. [] y suivit les cours du 
Collège St-Remacle, et là déjà marqua sa personnalité de guide 
sympathique et captivant. Au cours des récréations, dans la cour du 
collège, les élèves, montés sur des échasses, se groupaient en deux 
camps adverses ; c'est notre héros que l’un de ceux-ci choisissait 
comme chef, l’autre était aux ordres de celui qui est aujourd'hui le 
général baron Jacques de Dixmude. Mais la grandeur et la servitude 
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militaire n’attirèrent point LÉON CRISMER, et la destinée ne fit point de 
lui un de nos grands chefs de guerre. Sa famille caressait l’idée de 
voir l'adolescent qui donnait de brillantes espérances, installé comme 
pharmacien à Stavelot. Ce ne tut là, pour les siens, qu’un rêve d'ave- 
nir tôt évanoui. 

Après quelque temps consacré à la préparation du graduat au pension- 
nat Bodson à Liége, il entre en 1876 à l'Université de cette ville, et 
y termine, en 1879, ses études de pharmacie. C'est avec la plus 
grande distinction qu'il conquiert ses diplômes et cela lui vaut une 
bourse de voyage. Il l'utilise pour aller étudier à l'Université de 
Strasbourg. Choix naturel. Shaboiés. n'est-ce-pas comme Liége une 
marche de la civilisation latine et n'y trouvait-on pas alors, déjà, la 
tradition scientifique et la perfection d'outillage des Universités Alle- 
mandes ? Il y complète ses connaissances en chimie analytique au 
laboratoire de François Rose, et fréquente le laboratoire de chimie 
biologique dirigé par Hoppe- Seyler. C'est au cours de ce séjour qu il 
se lie avec Henri Gall qui dirige aujourd'hui la Société d'Electro- 
chimie et d'Electrométallurgie française, et avec A. Kossel, le 
biochimiste à qui nous devons tant de nos connaissances sur les matières 
protéiques. 

L'année suivante, nous le retrouvons à Bonn, à l'Institut chimique, 
fondé par Hoffmann et dirigé alors par Kékulé. 

Le chimiste génial qui, de 1858 à 1868 avait occupé la chaire 
de chimie à l'Université de Gand et y avait créé la théorie du benzène, 
attirait alors à Bonn, par le rayonnement de ses idées, des chercheurs 
de toutes nationalités. LÉON CRISMER passe là, au milieu d'eux et 
au contact Presque journalier du maître, des semestres de grand labeur, 
labeur qu ‘interrompent, de temps en temps, la franche gaieté des 
réunions d'étudiants, et les promenades joyeuses dans Îles Sieben- 
gebirge. C'est là que s'éveillent vraiment sa curiosité scientifique et 
son enthousiasme pour l'expérience. C'est une période décisive de 
sa vie; non pas qu'elle ait fait de lui le chimiste organicien constructeur 
d'édifices moléculaires nouveaux — aussitôt qu’il aura quitté Bonn, 
il se verra entraîné vers l'examen d’autres problèmes, — mais parce 
qu'elle a modelé l’homme de Science et créé le chercheur. 

Toujours avec une reconnaissance émue, il se souviendra du temps 
passé au travail dans l'Institut de Poppelsdorf. Mais il n'oubliera 
pas non plus la cordialité de l'accueil et la franche camaraderie 
estudiantine. Pour toujours, les peuples seront pour lui des frères et 
les tyrans des ennemis. 

C'est de Bonn qu'il rapporte, au début de 1882, son premier 
travail sur « La réaction de Perkin et les lois qui la régissent », 
travail fait sous la direction immédiate de Ludwig Claisen. Il vient 
d’avoir 23 ans. : 
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Dans cette réaction de condensation des aldéhydes avec les acides, 
des points restent obscurs et fort discutés. L’anhydride fonctionne-t-il 
comme déshydratant ou participe-t-il directement à la réaction, le 
rôle d’agent déshydratant étant dévolu au sel de sodium ? La seconde 
hypothèse est soutenue par Perkin, la première par Fittig, professeur 
à l’Université de Strasbourg, qui poursuit alors des travaux restés 
classiques sur les acides éthyléniques. À quel atome de carbone de 
l’anhydride ou du sel correspondant sont enlevés deux atomes 
d'hydrogène, lors de la condensation ? Les aldéhydes grasses sont-elles 
susceptibles de réagir comme les aldéhydes aromatiques ? A la suite 
d’un examen critique, qui est un modèle, des travaux publiés jus- 
qu'alors, et grâce aux résultats de ses propres expériences, CRISMER 
conclut : 

C’est l’anhydride qui fonctionne comme déshydratant. L'’atome 
de carbone du groupe fonctionnel aldéhyde se soude à l'atome de 
carbone voisin du groupement carboxylé. Les aldéhydes grasses ne 
peuvent être condensées avec les monoacides par la réaction de Perkin, 
mais il y a une voie détournée pour parvenir au but. CRISMER établit 
en effet par ses expériences que les aldéhydes grasses, comme les 
aldéhydes aromatiques se condensent avec EH et l’éther malo- 
niques. 

Au cours de ce travail, bien des projets d'expériences sont formés 
par CRISMER:; il ne les réalisera pas, absorbé plus tard par de lourdes 
tâches et séduit par d’autres recherches; mais en se réservant de recher- 
cher la solution des questions posées il montre la curiosité qui l’anime. 
Et, chez ce tout jeune homme, la pensée n’est ni superficielle, ni 
bornée, qui lui fait écrire, lorsqu'il compare la différence de réactivité 
des aldéhydes cycliques et acycliques : 

« Expliquer cette différence de propriétés qui existe entre les 
» chaînes fermées et les chaînes ouvertes serait soulever le voile de 
» la statique des atomes ; on le pourra seulement lorsqu'on aura 
» défini l’atomicité elle-même. » 


++ 


LÉON CRISMER rentre à Liége dans le courant de l'année 1882. 
Îl est aussitôt nommé assistant du professeur De Koninck, pour les 
travaux de chimie analytique, s’occupe tout d’abord de donner l’en- 
seignement pratique aux étudiants du doctorat, puis passe bientôt à 
l'Institut de pharmacie où il conserve ces fonctions jusqu’en 1893. 
Les élèves sont nombreux; seul à supporter le poids de cet enseigne- 
ment dans un grand laboratoire au complet, cet homme enthousiaste 
et généreux, dressé au travail soigneux et précis, est absorbé, minute 
par minute, pendant toute la durée des séances fatigantes. 1] trouve 
néanmoins le temps de faire œuvre originale et publie dans les 
Berichte de la Société chimique allemande, en 1884, deux notes 
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d'analyse relatives à l'emploi du chromate de potassium pour la pré- 
paration des solutions titrées d’iode et le dosage du fer et des sels 
stanneux, procédés aujourd'hui classiques ; puis une note sur l'emploi 
de l'huile de paraffine pour la recherche de l'eau dans l'alcool, 
l'éther et le chloroforme, et sur son utilisation dans la préparation des 
acides bromhydrique et iodhydrique et des iodures d'alkyles. 

Ces dernières préparations sont basées sur la réaction des halogènes 
— très solubles dans l'huile de paraffine — sur du phosphore blanc. 
L'introduction ultérieure d'eau cu d'alcools en quantité calculée 
donne les hydracides ou les iodures d'alkyle. C'est là un mode opéra- 
toire très commode fréquemment employé depuis. Quant à la recherche 
de l'eau dans l'alcool, l'éther et le chloroforme, elle est basée sur 
la miscibilité complète de ces deux derniers dissolvants anhydres avec 
l'huile de paraffine et sur l'observation du trouble qui se produit 
dans la solution par addition de traces d’eau ou d'alcool aqueux. 

Dès le début de sa carrière scientifique, voici CRISMER en présence 
de phénomènes de dissolution et de démixtion dont il tirera, fus tard, 
ample parti. 

ce moment, CRISMER entre comme gérant à la pharmacie 
Peters-Vaust. Cette fonction ne sera pas pour lui un simple gagne 
pain ; il entend contrôler avec soin les produits chimiques ou pharma- 
ceutiques reçus, déterminer la composition de spécialités pharmaceu- 
tiques qui s'accompagnent de l'annonce de vertus merveilleuses. Ce 
faisant, il étend sa formation d'analyste à des domaines nouveaux; il 
fait bientôt dans ceux-ci œuvre originale, et ainsi l'exercice de cette 
fonction nouvelle retentit sur ses travaux personnels. Son activité scien- 
tifique, sa curiosité toujours en éveil, sa valeur morale le font apprécier 
par Spring qui enseigne la chimie générale, par Jorissen et Gilkinet, 
titulaires de cours à l'Ecole de Pharmacie. Il est en relations avec 
le monde médical, noue de solides amitiés, avec le bactériologiste 
Malvoz en particulier, avec lequel il tient ménage. Et quel ménage 
heureux ! 

En 1886, il entre à la Société Médico-Chirurgicale de Liége. 
Plusieurs fois par an, il communique aux Annales de cette Société, 
sous le titre de « Miscellanées pharmaceutiques », le résultat de ses 
essais. [] se fait l'apôtre d’une campagne pour la création d'un établis- 
sement central intermédiaire entre les producteurs et les fabricants 
d'une part et les pharmaciens de l’autre, qui contrôlerait, analyserait 
tous les produits qui seraient livrés à ces derniers — idée peut-être trop 
logique, organisation peut-être trop efficace pour que cette initiative 
soit couronnée immédiatement de succès. 

En 1888, il est un des fondateurs de la Gazette Médicale de 
Liége et voici un extrait du programme de ce nouveau périodique qui 
met en lumière le caractère de CRISMER : 
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« Pour nous, les questions de principe auront toujours le pas sur 
» les questions d'intérêt privé et nous entendons être logiques en 
» donnant l'exemple. Nous n’accueillerons donc, en fait d'annonces 
» de spécialités pharmaceutiques que celles de produits, d'ailleurs 
» connus, auxquels un mode de fabrication particulier assure une 
» pureté, une valeur supérieure, ou une facilité d’administration 
» vraiment recommandable. » 

CRISMER apparaît dans cette période comme un croisé ; il éprouve 
bien des del mais il combat pour la bonne cause ; l'appro- 
bation de ses aînés et de ses amis, les considérants laudatifs de ses 
juges, le soutiennent et le réconfortent. 

Ï trouve le temps de lire les publications étrangères et il a rêvé, 
pour Liége, le rôle de faire connaître aux latins les publications 
germaniques. Îl publie des extraits des périodiques allemands aux 
Annales de la Société Mée chrmuile. et donne à cette revue, 
ainsi qu'à la Gazette Médicale de Liége, des mises au point étendues 
sur de grandes questions à l’ordre du jour ; les phénomènes d'oxyda- 
tion spontanée, les théories nouvelles des solutions. 

En 1888, un de ses articles sur l'eau oxygénée abonde en obser- 
vations personnelles importantes et en aperçus originaux. 

En 1878-1879, deux théories étaient aux prises pour représenter 
les phénomènes d'oxydation spontanée; la théorie de l'oxygène actif 
défendue par Hoppe-Seyler, rendait compte de la formation d’eau 
oxygénée dans les oxydations spontanées par une oxydation de l'eau 
réalisée par un des deux atomes de la molécule d'oxygène, devenu 
actif, lorsque l'autre s'était fixé sur la substance oxydable ; celle 
de Traube invoquait l'intervention primaire de l'eau sur le corps 
autoxydable, la molécule entière d'oxygène libre se fixant alors sur 
l'hydrogène naissant pour former l’eau oxygénée ; celle-ci à son 
tour peut oxyder la substance autoxydable ou d'autres accepteurs. 
CRISMER se range aux côtés de Traube. Mais cependant, la forma- 
tion d’eau oxygénée au cours de certaines oxydations spontanées en 
présence d’eau ne suffit pas à rendre compte de l'oxydation 
de certains réactifs. CRISMER étudie l'oxydation spontanée des 
essences de térébenthine, de citron, d'eucalyptus, en présence 
de l’eau et constate que dans tous les cas, l'eau oxygénée qui 
apparait est accompagnée par des aldéhydes. Il interprète alors 
comme suit le résultat : dans une 1° phase, la molécule d'oxygène 
se fixe en bloc sur la molécule de l’hydrocarbure non saturé 
en donnant un véritable peroxyde. Celui-ci peut alors ou se 
se scinder en deux molécules d'aldéhydes ou réagir sur l’eau en 
donnant un glycol et de l'eau oxygénée. Dans ces travaux de 
CRISMER se trouve donc en germe la théorie des peroxydes primaires 
que Bach d'une part, Engler et Wild d'autre part, proposèrent huit 


bu neuf ans plus tard en 1897, et qui fut définitivement établie, sur des 
bases expérimentales précises en chimie minérale par André Job en 
1898, puis par Manchot en 1901, et en chimie organique par Engler 
de 1898 à 1900. 

CRISMER, au cours de ses travaux sur l'oxydation spontanée, 
reconnaît dans le réactif de Nessler, un réactif des aldéhydes bien plus 
sensible que les réactifs classiques. En présence de traces d'aldéhydes 
il donne des précipités qui noircissent rapidement par réduction. Il 
trouve aussi des réactifs nouveaux très sensibles de l’eau oxygénée : 
le molybdate ammonique en solution citrique, les solutions alcalines 
de cobalt préparées au moyen de tartrates. Ce dernier réactif passe 
du rose au vert par l'eau oxygénée. Job a retrouvé dix ans plus tard 
cette réaction des sels de cobalt en liqueur alcaline et a fondé, sur 
son emploi, un procédé de dosage volumétrique du cobalt. CRISMER 
utilise ces réactifs sensibles, le molybdate citrique en particulier, pour 
déceler la formation d'eau oxygénée dans l’altération spontanée de 
nombreux produits : essences terpéniques, éthers commerciaux, 
paraldéhyde. Il indique d'autre part une méthode pour préparer rapi- 
dement de l’eau oxygénée diluée, mais très pure, basée sur l’extrac- 
tion à l'éther d'une eau oxygénée impure; puis une application de cet 
oxydant à l'analyse minérale, bien nie aujourd hui, la transfor- 
mation en milieu alcalin des composés chromiques en chromates. On 
ne peut que regretter que des observations si personnelles et si impor- 
tantes aient été exposées uniquement alors dans cet article à allure de 
mise au point publié par un périodique local nouveau, encore inconnu, 
qui par son titre devait vraiment rester complètement étranger aux 
chimistes: la Gazette médicale de Liége. 

Je laisse de côté dans cet exposé rapide, forcément très incomplet, 
des publications qui se rattachent aux travaux précédents et qui ont 
trait à la description de constituants cristallisés des essences de berga- 
mote et de citron, à la réaction de certaines essences terpéniques avec 
les sels manganeux en présence de l'oxygène de l'air, à la recherche 
d'adultérations d'essences végétales par l'essence de térébenthine, les 
matières grasses et les résines, à la diagnose de petites quantités d'acide 
tartrique dans l'acide citrique pour en arriver aux travaux de LÉON 
CRISMER sur l'hydroxylamine. 

Au cours des recherches sur l’eau oxygénée, une hypothèse de 
travail l'avait conduit à examiner l’action du zinc sur une solution de 
chlorhydrate d'hydroxylamine. Suivant ses prévisions, il n'obtint pas 
d'eau oxygénée, mais reconnut la formation d'un produit d’addition 
cristallisé du chlorure de zinc avec deux molécules d'hydroxylamine. 
Il étudia aussitôt diverses méthodes de préparation de ce composé, 
fixa la meilleure, l’action de l'oxyde de zinc sur une solution alcoo- 
lique du chlorhydrate de la base et prépara les combinaisons corres- 
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pondantes du cadmium et du baryum. Ces chlorures bihydroxylamine 
sont les analogues des chlorures hydratés, des complexes ammoniacaux 
et des complexes aminés correspondants. Le grand intérêt de ces combi- 
naisons nouvelles est qu’elles fonctionnent vis-à-vis des combinaisons 
organiques comme l'hydroxylamine libre, et leur emploi est tout 
indiqué pour la préparation des oximes et des acides hydroxamiques. 
En fait, depuis Le on utilise fréquemment dans ce but, le réactif de 
CRISMER, le chlorure de zinc bihydroxylamine. À ce moment l’hydro- 
xylamine pure, hors de la présence de tout dissolvant, était inconnue. 
CRISMER l'obtint en libérant la base de sa combinaison chlorozincique 
par l'emploi d’autres bases susceptibles de s’additionner au chlorure 
métallique, l’aniline ou l’ammoniaque ; mais il fut devancé de 

uelques semaines dans l'annonce de l'évènement par Lobry de 
Bruyn qui parvint à préparer l'hydroxylamine par une autre voie. Il 
n'est pas inutile de signaler ici la méthode élégante employée par 
CRISMER pour se procurer le chlorhydrate d’hydroxylamine néces- 
saire à ces recherches, l’hydrolyse chlorhydrique du fulminate de 
mercure. 


Au cours des années 1890-91], paraissent dans les Annales de la 
Société Médico-chirurgicale de Liége et dans le Bulletin de l’Asso- 
ciation belge des Chimistes une série de notes sur la peptonification, 
sur l'analyse des peptones et la recherche des bases créatiniques. 
CRISMER a ouvert ce nouveau chapitre de ses recherches en examinant 
des peptones commerciales au laboratoire de la pharmacie Peters- 
Vaust ; des discussions avec un fabricant de peptones, au sujet des 
méthodes d'essais, l’aiguillonnent dans ses recherches et il déploie une 
remarquable virtuosité dans la réfutation expérimentale des allégations 
du contradicteur. 

Clermont, trois années auparavant, dans une note aux Comptes 
Rendus, déclarait que la viande chauffée avec l'eau sous pression 
à 180° ne donnait pas de peptones, et que par contre la transforma- 
ton était pour ainsi dire complète lorsqu'on employait des acides 
dilués. CRISMER redresse l'erreur, montre qu'il y a bien formation de 
peptone par la seule action de l'eau surchauffée et ses conclusions sont 
tout-à-fait d'accord avec celles que Neumeister publie la même 
année dans le Zeitschrift für Biologie. 11 donne la raison pour laquelle 
certains chimistes nient ces résultats. Pour ce qui regarde la peptoni- 
fication par les acides, ses essais l’amènent à conclure que l'emploi 
des acides dilués minéraux ou organiques à la température du bain- 
marie sous la pression atmosphérique ou à une température un peu plus 
élevée en autoclave, constitue un procédé de peptonification dot 
l'économie, la simplicité, et la rapidité méritent d'attirer l'attention. 


CRISMER fixe la méthode analytique de recherche des peptones ; 
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leurs caractères analytiques sont plutôt négatifs et l’on reconnaît les 
peptones dans les produits de digestion des albumines en isolant tout 
ce qui précipite par les acides, si les solutions sont neutres; tout ce qui 
précipite par la neutralisation, si les liqueurs sont acides; tout ce qui 
précipite par le sulfate ammonique et en soumettant ensuite les liquides 
ainsi obtenus à l’action de réactifs généraux. 

Parmi ceux-ci, l'iodomercurate de potassium est d'un emploi 
délicat ; CRISMER établit nettement que la précipitation par ce réactif 
est sous la dépendance étroite de la concentration en ions H de la 
solution; celle-ci doit avoir une valeur suffisante pour que la précipi- 
tation ait lieu. Quant à l’ivdomercurate de potassium alcalin (réactif 
de Nessler) déjà préconisé par CRISMER pour la diagnose des aldé- 
hydes, il devient entre ses mains un réactif de choix pour différentier 
les peptones de viande telle quelle des peptones de fibrine. Une 
réduction intense du réactif se manifeste avec les premières seulement, 
et CRISMER la rapporte aux bases créatiniques. Au cours de ces essais, 
il montre en outre que l’on peut par la surchauffe produire une peptoni- 
fication de la gélatine qui perd de ce fait la propriété de se prendre 
en gelée et il donne un réactif fort sensible de la gélatine, qui n’agit 
pas sur les peptones: les solutions d'acide chromique. 

Ces travaux sur les peptones eurent pour CRISMER de multiples 
conséquences. 

En s’élevant contre la dénomination commune de peptones donnée à 
des produits commerciaux variés et en réclamant pour les produits mis 
en vente l’adjonction de la composition qualitative et quantitative, il 
poursuit toujours la même croisade d’honnêteté. Si elle lui cause bien 
des déboires, elle lui apporte l'estime et lui donne le soutien de grands 
esprits intègres, Spring et Stas. 

L'emploi du sulfate ammonique dans l'analyse des peptones le 
conduit à l'étude des phénomènes de précipitation physique. C'est au 
retour d’un voyage en Argentine, fait à la demande d'un industriel 
belge, en vue d'organiser dans ce pays de grand élevage, une fabri- 
cation de peptones de viande, que CRISMER se donne à ces nouvelles 
études. Îl en publie les premiers résultats en 1891 aux Annales de la 
Société Médico-chirurgicale dans un mémoire intitulé : « Sur les pré- 
cipitations dites physiques opérées au moyen du sulfate ammonique ». 

« Malgré l'opinion répandue, dit-il, les faits qui vont suivre 
» montrent à l'évidence que la précipitation par les solutions saturées 
» de sulfate ammonique ne constitue nullement une propriété des 
» solutions colloïdales. L'antipyrine est précipitée comme la gélatine, 
» comme les albumoses et ces précipitations sont quantitatives. Il 
» était à prévoir que d'autres corps azotés se comporteraient de même, 
» et, en effet, presque tous les alcaloïdes précipitent quantitativement 
» par le sulfate ammonique. 
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» On conçoit immédiatement que la cause de ces précipitations ne 
» réside pas dans la fonction du corps à précipiter, mais bien plutôt 
» dans l'état physique de la solution saturée de sulfate ammonique 
» et en effet certains glucosides, des aldéhydes, des cétones, des 
» alcools, des acides, des éthers, des phénols, des amides offrent la 
» même particularité. 

» Ïl y a là un champ de recherches qui non seulement trouveront 
» des applications dans l'analyse et la préparation des produits orga- 
» niques, mais offriront des matériaux pour l'étude des précipitations 
» dites physiques et des dissolutions, actuellement à l'ordre du jour. » 

De l'exposé des faits observés et décrits dans ce mémoire, on doit 
retenir des applications des précipitations physiques par le sulfate 
ammonique à l'extraction de la caféine, au dosage de l’antipyrine, 
à la séparation de la pyridine dans l'ammoniaque, au dosage des 
alcools supérieurs et des huiles de fusel dans les alcools de consom- 
mation, et une méthode de dosage volumétrique dont le domaine 
d'application peut être vaste où la solution saturée de sulfate ammo- 
nique, ajoutée jusqu'à apparition de trouble, représente la liqueur 
titrée. 

Dans sa conclusion, CRISMER pose les deux grandes questions 
auxquelles aucune réponse ne peut être encore donnée. Quel est le 
mécanisme de la précipitation dite physique ? Sous quel état les corps 
sont-ils précipités et quelles sont les conditions d'équilibre du précipité 
avec le réactif ? Et voilà pour lui tout un vaste programme de travail. 

Nous sommes en 1891. La période héroïque de l’histoire des 
solutions diluées vient de s’écouler. En 1882, Raoult a énoncé sa loi 
cryoscopique. En 1885-1886, Van ‘t Hoff, utilisant le concept des 
membranes hémiperméables introduit par Pfeffer, a d'un seul cou 
énoncé toutes les lois des solutions diluées, rattaché la loi de Raoult 
aux lois de la pression osmotique, prévu les phénomènes d'abaissement 
moléculaire de tension de vapeur et d’élévation moléculaire du point 
d’ébullition que Raoult établit par ses expériences en 1887. La 
même année, c'est Arrhénius qui expose sa théorie de la dissociation 
électrolytique et fait rentrer dans le cadre des solutions diluées de 
Raoult et de Van ‘t Hoff les solutions d'électrolytes. Dans les 
solutions diluées, les molécules dissoutes ou les ions obéissent aux 
mêmes lois que les molécules d'un gaz dilué. Ici et là des tentatives 
sont faites en vue d'expliquer par les phénomènes simples des gaz, 
les phénomènes plus complexes des solutions. C'est Orme Masson 
qui, en 1891, interprètant les expériences faites en 1886 par 
Alexeieff sur le système phénol-eau s'attache à mettre en évidence 
l'analogie des températures critiques de vaporisation et des températures 
critiques de dissolution. 

CRISMER qui lit avidement les publications étrangères et en donne 
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des extraits aux Annales de la Société Médico-chirurgieale, est trans- 
porté d'enthousiasme par ces découvertes et l'ampleur de ces théories 
nouvelles. Î1 les expose, en 1891-1892, dans ce périodique au long 
de plusieurs articles intitulés : « La Solution » et l’on voit son atten- 
tion se fixer sur les phénomènes critiques de dissolution et sur le 
mécanisme des phénomènes voisins de précipitation physique. 

Nommé par un arrêté royal de juillet 1893 ne ae à l'Ecole 
Militaire, il quitte Liége et vient s'installer à Bruxelles. 1] y retrouve 
le tant regretté Massart, dont les travaux sur la sensibilité des orga- 
nismes à la concentration saline l'avaient frappé alors qu'il écrivait 
ses articles sur la solution. Massart était alors assistant chez Léo 
Errera ; des relations d'amitié se nouent aussitôt également avec ce 
grand biologiste tôt disparu, et CRISMER va vivre dès lors dans un 
milieu scientifique idéal. I] met à profit les quelques mois qui 
séparent sa nomination de son entrée en fonctions pour aller à Leipzig 
au laboratoire d'Ostwald s'initier aux méthodes de travail physico- 
chimique. À sa rentrée, aussitôt ses cours organisés, il reprend ses 
recherches sur les phénomènes de précipitation physique et s'attache 
à l'étude des phénomènes critiques de solution. En 1895, débute une 
nouvelle série de ses publications. 

L'esprit nouveau dans lequel il reprend son travail sur les précipi- 
tations physiques se révèle dès les premières lignes d'un grand article 
paru en 1898 aux Mémoires de l’Académie de Belgique : 

« Les précipitations dites physiques, c'est-à-dire l'isolement d’un 
» corps dissous de sa solution par un agent banal, sans action chimique 
» apparente sur le dissolvant et le corps dissous, n’ont pas fait que je 
» sache, l'objet d'études en vue de rattacher le phénomène aux 
» théories générales de la solution. Si l’on assimile la dissolution d’un 
» corps dans un liquide à l'évaporation de ce corps dans le dissolvant 
» considéré comme une enceinte, on doit admettre que sa séparation 
» de la solution est l’analogue de la condensation d'une vapeur. Les 
» facteurs : volume, pression et température absolue doivent, comme 
» dans les gaz et les vapeurs régir le phénomène de la condensation. 
» La pression dans les dissolutions serait la pression osmotique. » 

Plus loin, répondant à Duclaux qui, citant son travail de 1891, 
avait marqué son étonnement de ne pas pas l'avoir vu tirer des faits 
une interprétation des phénomènes de coagulation et de précipitation 
des albumines, il dévoile encore le tour de ses pensées par les lignes 
suivantes : 

« Dans ma note de 1891, j'ai établi comment, par un enchaînement 
» de déductions, j'étais descendu d’échelon en échelon, des régions 
» brumeuses des précipitations d’albumines, d’albumoses, de peptones 
» dans les résions plus sereines des précipitations de cristalloïdes, 
» corps faciles à étudier, à constantes physiques connues, et mon inten- 
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» tion, nettement exprimée, était non pas de regagner les brümes, 
» mais de tenter de rattacher les précipitations d’alcaloïdes, gluco- 
» sides, etc... aux théories modernes de la solution. » 

Les nombreuses mesures rapportées dans ce mémoire relatives 
surtout à la précipitation de solutions d'antipyrine par différentes 
solutions salines, conduisent CRISMER à l'énoncé de quelques lois 
expérimentales, qui lui paraissent d'accord avec les prévisions basées 
sur les lois des gaz et avec les phénomènes observés par Cailletet 
dans la liquéfaction des mélanges gazeux par compression. Mais les 

hénomènes sont ici tellement plus complexes que ceux que présentent 
ls gaz dilués et les solutions diluées d’une unique substance dissoute 
non électrolyte ! La théorie des mélanges gazeux de Van der Waals 
est toute récente et l'on ne sait alors pour ainsi dire rien des phéno- 
mènes présentés par les solutions concentrées. Et la tentative de 
CRISMER de jeter un pont entre deux rives très éloignées apparaît 
assez audacieuse. Les matériaux sont rares et il y a tant de difficultés 
constructives à surmonter ! I] communiquera sa foi à d’autres; par ses 
leçons à l'Université de Bruxelles, de 1904 à 1906, il entraînera 
dans la carrière son élève Timmermans, notre président aujourd’hui. 
Et celui-ci contribuera par ses travaux à relier le domaine des précipi- 
tations physiques à celui des phénomènes critiques de solution et 
apportera une contribution expérimentale importante à l'étude des 
solutions concentrées. 


La première note de CRISMER sur les phénomènes critiques de 
solution paraît en 1895 au Bulletin de la Classe des Sciences de 
l'Académie. Dès les premières pages d'introduction, l'analyste 
physico-chimiste se trahit : 


« C'est en m'inspirant de ces idées (d'Orme Masson) que j'ai 
» cherché de nouvelles constantes physiques, applicables à l'analyse; 
» la détermination des constantes physiques présente en général des 
» avantages incontestés sur les méthodes purement chimiques ; elles 
» a ordinairement très faciles à déterminer et conduisent rapidement 
» au but... 


et, plus loin : 


» Si les faits observés par Alexeieff se ramènent en réalité à des 
» températures critiques de dissolution, ils doivent d'abord être 
» susceptibles d'une grande généralisation ; ensuite il doit, être 
» permis de déterminer cette constante avec une extrême simplicité de 
» moyens, car si la température critique (de vaporisation) de l'anhy- 
» dride carbonique est sensiblement constante, même quand on fait 
» varier dans des limites très larges la quantité de liquide dans une 
» même enceinte, par voie d'analogie, la température critique de 
» solution doit être indépendante de la quantité des corps que l'on 
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» met en présence, du moins dans des limites très larges aussi: inutile 
» donc de peser ni de mesurer le corps à dissoudre et le dissolvant. » 

Les faits vérifièrent ces prévisions. Soixante-huit corps furent 
étudiés en employant comme dissolvant l'alcool éthylique de diffé- 
rentes concentrations sans qu'il fut nécessaire de faire des pesées ou 
des mesures de volumes précises. Ces corps étaient des matières grasses, 
des cires, des pétroles, des essences végétales: CRISMER avait été 
conduit à donner tant de place aux matières grasses dans cette étude 
parce que, dit-il, elles sont dépourvues de point de fusion bien caracté- 
ristique et de point d’ébullition, parce qu’elles sont pauvres en con- 
stantes physiques. 

Îl conclut ainsi : 

« La température critique de solution constitue pratiquement une 
» constante facile à déterminer sans pesée, ni mesure de volumes. La 
» température critique de solution d’un mélange de corps dans l’alcool 
» est approximativement la moyenne des températures critiqués des 
» constituants. Les températures critiques de solution d’un même corps 
» dans des alcools de différentes dilutions se placent approximative- 
» ment sur une droite. Des modifications dans l’état des corps, et 
» l'intensité de ces modifications entraînent immédiatement des 
» variations correspondantes des températures critiques de solution ». 


Dans les publications suivantes, CRISMER va explorer, dans des sens 
divers, le domaine nouveau dans lequel il vient de pénétrer. 

Analyste, il s'étend d’abord sur l'application de la méthode à 
l'analyse des beurres, des matières grasses, des cires, des huiles 
industrielles, des explosifs, et à la recherche des falsifications. 1] 
emploie l'alcool éthylique comme dissolvant. 

L'étude de la variation de la température critique d’une substance, 
toujours la même, avec l'alcool éthylique de teneur en eau variable, 
le conduit à une méthode très sensible de mesure de cette teneur, et 
de là à la préparation de l'alcool éthylique anhydre et à son identi- 
fication. Et ceci l’entraîne à la préparation des alcools méthylique, 
propylique anhydres et à l’étude de la relation entre la constitution des 
individus chimiques d’une même série homologue et leur solubilité 
dans un même dissolvant. Enfin il reconnaît dans la température 
critique de solution une constante dont la mesure peut rendre de grands 
services pour déceler et suivre une transformation progressive dans 
un système chimique. 

Revenons sur les différents aspects de cette partie de son œuvre. 

L'emploi de l'alcool absolu lui permet de simplifier la technique 
de l’analyse des beurres en remplaçant les tubes scellés par des tubes 
ouverts pour la détermination de la température critique de solution 
qui s’est abaissée avec la teneur en eau de l'alcool. Pour comparer les 
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méthodes classiques d'analyses des beurres avec celle qu'il préconise, 
et en vue de la recherche des adultérations de ces substances, il 
entreprend, au cours de l’année 1896, une longue étude statistique sur 
de nombreux échantillons de beurres purs de provenance certaine. 
Il ressort de ces expériences que ceux-ci accusent des températures 
critiques de solution avec l'alcool absolu très variables, tant à cause 
de leur composition que de leur acidité libre. 


« Une température critique basse avec une acidité élevée dénote 
» l'envahissement des crèmes par les ferments et les moisissures, soit 
» qu'on ne prenne point les soins aseptiques nécessaires, soit que 
» l'insuffisance du bétail oblige le fermier à laisser le lait longtemps 
» exposé à l'air, dans l'attente d'une quantité de crème suffisante 
» pour le barattage. » 

Tenant compte alors de la correction à apporter du fait de cette 
acidité des beurres, il montre qu'il y a une influence de la saison sur 
la composition des beurres de même provenance; et que différentes 
races de vaches donnent, à une même saison, et dans les mêmes condi- 
tions d'alimentation, des beurres de composition un peu différente. 

La conclusion de sa comparaison des diverses méthodes d'analyse 
des beurres est que la méthode des températures critiques de solution 
avec l'alcool absolu comme dissolvant s'impose par sa rapidité, sa 
sensibilité et son exactitude. Depuis lors cette constante est connue 
partout sous le nom d’indice Crismer. Malheureusement, la variabilité 
de la composition des beurres purs est telle que toutes les méthodes 
d'analyse sont impuissantes à déceler la falsification du beurre par 
la margarine, lorsque la proportion de celle-ci n’atteint pas 35 %. 

Professeur à l'Ecole Militaire, CRISMER utilise la mesure de la 
nouvelle constante physique dont il vient de montrer l'importance à 
l'étude des nitroglycérines et des dynamites : 

« La température critique de solution, dit-il, est une constante de 
» la nitroglycérine ; c'est presque la seule commode à déterminer 
»pour ce corps liquide aux basses températures, sans point 
» d'ébullition; la détermination de la densité, elle, exige des quantités 
» notables de ce dangereux explosif. » 

. Mais lui-même a la hardiesse de sceller au chalumeau les petits 
tubes contenant la nitroglycérine et l'alcool destinés aux mesures de 
température critique. 

Ici encore il constate que la température critique de solution est 
sous la dépendance étroite de l'acidité du produit et ceci l'amène à 
présenter au Bulletin de l'Association belge des chimistes une note 
sur un indicateur coloré remarquable la résazurine. 

La détermination de la température critique de solution d'un même 
pétrole avec des alcools éthyliques de divers teneurs en eau conduit 
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alors CRISMER à un de ses plus beaux travaux, modèle d'élégance, 
de soin et de précision. 


Îl remarque que la mesure de cette constante donne, dans l’appré- 
ciation de la teneur en eau d’un alcool, une précision du même ordre 
que la détermination de la densité à cinq décimales, mais cette mesure 
offre l'avantage considérable de n’exiger que très peu de liquide, 
d’être d’une exécution très rapide, tandis que la détermination d'une 
densité avec cinq décimales exactes, outre l'emploi de picnomètres 
spéciaux et spacieux réclame un thermostat réglé à un ou deux centièmes 
de degré. 

Cette constatation faite, il suit les progrès de la déshydratation de 
l'alcool, chauffé avec un excès de chaux vive, en mesurant de temps 
en temps, sur une prise d'essai, la température critique de solution 
dans un pétrole. Lorsque celle-ci a atteint une valeur minima 
constante et qu'elle ne se modifie pas au cours de la distillation de 
l'alcool, on peut être assuré que celui-ci est tout-à-fait anhydre. 


Parvenu à ce point, CRISMER, par une mesure de haute précision, 
démontra que la densité de cet alcool anhydre était d'accord jusqu’à 
la cinquième décimale avec la valeur donnée par Mendeleef. Ceux 
qui savent quels efforts, quelle ingéniosité, quel soin il faut pour 
pour gagner une décimale dans la mesure d’une grandeur se 
rendent compte du mérite de ce travail. Îl en résultait que l'alcool 
| éthylique était défini avec la même précision que l'eau, et l'on ne 
peut guère ranger avec eux que l'alcool méthylique et l'alcool propy- 
lique, et c'est encore à CRISMER que nous le devons. 


Ce résultat obtenu, la courbe des températures critiques de solution 
d'un pétrole type avec des alcools éthyliques de différentes teneurs 
en eau établies par pesée, fut tracée. Et, de ce jour, la teneur en 
eau d'un alcool put être déterminée avec la même précision par la 
mesure d'une simple température critique de solution que par la déter- 
mination d'une densité à la 5“ décimale. C'est là un résultat 
important. L'alcool est pour les chimistes un dissolvant et un réactif 
d'un usage presque aussi courant que l'eau; c'est un produit chimique 
industriel qui fait l'objet de transactions importantes contrôlées 
sévèrement par le fisc et, pour toutes ces raisons, son titre en alcool 
réel doit pouvoir être déterminé rapidement avec précision. En parti- 
culier, le contrôle des matières grasses alimentaires par la mesure de 
l'indice CRISMER, exige un alcool de teneur en eau fixée avec rigueur. 
Ce contrôle était ainsi rendu aisé. 

Au cours de ses essais ayant pour but la préparation des alcools 
anhydres, CRISMER mit en évidence des phénomènes chimiques 
insoupçonnés, et ceci grâce à des mesures de températures critiques 
de solution. Un procédé de déshydratation de l'alcool méthylique, 
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recommandé par beaucoup de traités de chimie, consiste à le distiller 
sur de la chaux pure. Et Sir William Ramsay, le grand chimiste 
anglais, venait encore de l'employer pour obtenir cet alcool exception- 
nellement pur, en vue de recherches très précises. CRISMER démontra 
qu'il était impossible d'arriver ainsi au but parce que l'alcool 
méthylique anhydre réagit sur la chaux pour donner du méthylate 
de calcium et de l’eau. On hvdrate ainsi l'alcool méthylique anhydre. 
On n'atteint le but qu'en utilisant le sodium comme agent déshydra- 
tant. Avec l'alcool éthylique c'est l'inverse; le sodium ne convient 
pas : il se fait des équilibres entre la soude, l'alcool, l'éthylate de 
sodium et l'eau. ]] faut employer comme déshydratant la chaux vive. 
L'oxyde de barvum si voisin de l'oxyde de calcium se comporte 
déjà autrement; il hydrate l'alcool éthylique anhydre, et cependant 
combien a-t-on prôné son efficacité ! Si ces résultats montrent combien 
la nouvelle constante, introduite par CRISMER peut être précieuse pour 
révéler des transformations chimiques, ils témoisnent aussi de 
l'adresse qu'il apporte dans le maniement de l'outil qu'il a créé. 
le me souviendrai toujours de l'intérêt qui se maraua en 1903 à 
l'Assemblée générale de la Société chimique de France, lorsque 
CRISMER vint y exposer ces travaux. Moins de trois ans après, il 
m'accueillit ici en ami, lorsque je venais d'être appelé à la mission 
périlleuse de poursuivre son enseignement à l'Université de Bruxelles. 
Ce furent alors d'exquises soirées, au cours desquelles il m'exposait 
avec enthousiasme et ses idées et ses projets. 


En 1907, l'Ecole Militaire quitta la Cambre. CRISMER dit adieu 
au laboratoire paisible, dans lequel, à l'ombre de la vieille chapelle 
ct des vieux arbres de la cour voisine il avait travaillé durant 
quatorze ans. Ce fut l'exode vers la sévérité de bâtiments neufs, à 
régularité géométrique, ce furent les mille petits soucis de l'instal- 
lation. Puis, la glace rompue entre la maison nouvelle et l'occupant, 
celui-ci allait reprendre le travail, lorsque de graves dissentiments 
surgirent entre lui et la direction de l'Ecole. 


L'indépendance de caractère du savant, d’une part, et de l’autre 
une autorité qui désirait ordonner à son gré jusqu'au mode d'enseigne- 
ment de la chimie, se heurtèrent. Un moment la nouvelle demeure 
parut inhospitalière, et le détachement se marqua. Ces nuages venaient 
de se dissiper à peine que la guerre éclata; trois semaines après, 
l'Ecole était occupée par l'ennemi et CRISMER perdait son laboratoire. 
1915, la guerre se prolongeait; l’inaction pesait à notre ami; il résolut 
d'aller se mettre à la disposition du gouvernement belge réfugié au 
Havre. Après deux tentatives manquées. au cours desquelles il fut 
arrêté par l'occupant, il réussit à franchir, en Campine, une nuit 
d'octobre, la barrière allemande; beaucoup de ses amis peuvent croire 
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qu'ils l'ont accompagné dans cette évasion: il a mis tant d'art à leur 
en peindre les tableaux successifs. 

En novembre, il est à Paris, à la Sorbonne, dans un laboratoire 
que le professeur Haller a mis à sa disposition pour organiser le 
service chimique de contrôle et de recherche de l’armée Belge. 
Timmermans, qui s’est évadé de son côté, collabore avec lui. C’est 
de nouveau la vie active : une simple halte à l'heure du déjeuner, au 
milieu de l'étape journalière. « Au Rendez-vous des cochers » c'est 
l'enseigne du restaurant de luxe, où chaque jour, durant ces années, 
il se retrouve pour un déjeuner frugal, au milieu de jeunes physiciens 
et chimistes, occupés, eux aussi, à des travaux de guerre, dans les 
laboratoires de l'Ecole normale supérieure et de la Sorbonne. Il est 
tout de suite pour eux, le grand ami, l'oncle, — il a tant de 
neveux, — mais un oncle de leur âge, vivant, enthousiaste, affec- 
tueux. De 1915 à 1919, c’est une variété inouïe d'analyses à faire; 
il y déploie toutes les ressources de son art; à chaque instant des 
problèmes nouveaux lui sont posés; il les résout toujours élégamment 
et rapidement, encore qu'il y ait parfois des incidents imprévus au 
cours de ces recherches, tel celui qui lui advint un jour et qui le 
transforma en spectre phesphorescent, errant au long des avenues 
obscures. 

Rentré en Belgique en 1919, il donna au Bulletin de la Société 
Chimique la description de quelques applications de la mesure des 
températures critiques et des températures de saturation à l’identifi- 
cation des explosifs, à l'étude des systèmes : anhydride acétique et 
acide acétique ; à l'étude de l’éthanolyse des matières grasses, études 
poursuivies à Paris avec la collaboration de Timmermans. À son 
retour, il trouva son laboratoire vidé par l'occupant, non seulement 
de ses appareils et de ses produits, mais même de ses meubles ; ses 
notes d'expériences, toutes les archives d’une vie de travail créateur, 
avaient disparu aussi. 

Pour reconstituer ce laboratoire, il ouvre une nouvelle ère de sa 
vie scientifique; il devient constructeur et dote les chimistes d'appareils 
originaux. Verrier d'une rare habileté, il perfectionne les colonnes à 
distiller de Dufton et élargit leur emploi en remplaçant la spire 
métallique par une spire de verre. Ainsi naissent les colonnes 
CRISMER, les plus efficaces qui soient ; leur usace s'est répandu 
dans tous les laboratoires de chimie organique. Ingénieux autant 
qu'habile ouvrier, il conçoit et réalise des absorbeurs, des 
extracteurs, des appareils à circulation et alimentation automati- 
ques de gaz, des pompes à mercure automatiques. Aujourd'hui, 
il se préoccupe de la réalisation définitive d'un baromètre de précision 
À zéro constant, où le contrôle de l'absence de gaz dans la chambre 
barométrique puisse être aisément fait à tout instant. 


LCR ee 


Si nous envisageons dans son ensemble la vie scientifique de 
CRISMER jusqu'à ce jour, nous la voyons se dérouler harmonieuse- 
ment continue pendant une longue période; l'œuvre d'un jour déter- 
minant le sens de l'effort du lendemain. CRISMER se révèle analyste 
avant tout, mais c’est un analyste qui ne s’est pas borné à faire 
progresser les méthodes chimiques; un des premiers, sinon le premier, 
dans les pays latins, il a senti l'importance de la révolution physico- 
chimique au début de la dernière décade du 19° Siècle, et il a fait 
œuvre de créateur dans le domaine des applications de la: chimie 
physique à l'analyse. Mais il faut regretter qu'il ait mis tant de 
modestie et si peu d'insistance à faire connaître le résultat de ses 
travaux personnels hors du cercle limité où ils furent accomplis. 

CRISMER a été en outre un initiateur enthousiaste. 

Dans la préface de son ouvrage intitulé : « Recherches expérimen- 
tales sur les phénomènes de démixtion des mélanges liquides » M. le 
Professeur Timmermans déclare que le point de départ de ce travail 
lui a été suggéré par les leçons si attachantes de CRISMER, pendant 
le court séjour qu'il a fait à l'Université. 

D'autres qui ont leur place dans la Chimie belge ont été ses élèves 
alors qu'il était assistant à Liège, ou bien ont vu leur vocation se 
préciser pendant les moments d'entretien si cordiaux et si attachants 
qu ‘il aime à accorder aux jeunes. On ne saurait assez déplorer qu'il 
n'ait pas, dès les débuts de sa carrière, été nommé à une chaire 
universitaire. Quelle école nombreuse et brillante de continuateurs 
n'eut-il pas donné à la Chimie belge ! 

Phénomène rare, en lui s’allient à l'originalité de la pensée et à 
la curiosité scientifique qui font le vrai savant, les dons du professeur 
captivant et écouté. Svelte et souple, le geste rapide et précis, la 
physionomie mobile, ce brillant causeur à l'élocution élégante et aisée 
où le mot propre apparaît sans recherche, a tenu ses auditoires sous le 
charme. L'image jolie et expressive, il la trouvait sans peine pour 
aider à la compréhension de l'abstrait. 

Ecoutons-le exnoser l’œuvre de Kékulé dans la conférence qu'il fit 
à l'exposition de Liége en 1905 sur les Sciences de la Matière en 
Belgique. 

« La molécule du benzène était constituée par un chaînon de six 
» atomes de carbone portant six atomes d'hydrogène, Quand on lui 
» enlève un atome d” hydrogène, pour y substituer un atome d’ une 
» autre espèce ou un tronçon de molécule, on n'obtient jamais qu'une 
» seule figure, qu ‘un dérivé. 

» Or si vous imaginez un « cramignon » à six figurants identiques 
» dont l’un porterait un petit drapeau, vous verrez de suite que vous 
» obtiendrez 3 fioures différentes suivant aue le drapeau sera porté 
» par le premier, le second ou le troisième fisurant. Mais si le crami- 
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» gnon organise une ronde, si son conducteur donne la main au 
» dernier de la file, quelle que soit la place occupée par le drapeau, 
» vous ne verrez plus qu'une figure, puisque tous les Rene sont 
» identiques. Le benzène est un cramignon dansant la ronde. 

Dans la réalisation des expériences de cours, il mettait Eau une 
note personnelle, et son esprit était toujours en éveil pour en imaginer 
de nouvelles. Dans l’article donné au Bulletin de la Société en 
hommage à la mémoire de Jean Motteu, son préparateur à l'Ecole 
Militaire, 1l conte l’histoire de quelques- -unes, en nous dépeignant 
l'enthcusiasme et l’ingéniosité de son collaborateur. 

CRISMER fut à l'Ecole Militaire un interrogateur  indulgent ; les 
élèves qui n Sbieasieni pas au cours de la semaine la moyenne dans 
leurs interrogations se voyaient privés de la sortie du dimanche; tel 
était le règlement de l'Ecole. Mais CRISMER comprenait que cette 
sortie était pour ces jeunes gens une bouffée de liberté nécessaire. À 
combien d'entre eux a-t-il prêté des points qui devaient lui être rendus 
à l'interrogation suivante ! Mais, pénétré du sentiment du devoir et du 
respect des engagements, il aimait à voir les autres guidés par les 
mêmes principes moraux. Un jour, de échantillons précieux, mis en 
circulation dans l'auditoire, ne revinrent pas, la leçon finie, sur la 
table d'expériences. Un frisson courut à fleur de peau chez les élèves 
lorsque, au début de la leçon suivante, notre ami prit le grand air 
sévère que certains d’entre nous lui ont vu parfois, pour amener les 
coupables à faire leur examen de conscience et à réparer leur faute. 
Et les échantillons revinrent. 

Chaque année, lors des vacances, au cours de cette longue période 
d'activité, CRISMER est allé retrouver sa chère Wallonie, la mélan- 
cclie de ses fagnes et de ses lcintains horizons, ses vieux adages et 
ses vieilles chansons. Artiste délicat au’enchante la couleur, il a fixé 
par l'aquarelle bien des ccins de son cher pays, il en a creusé le sol 
à la recherche de vestiges de civilisations anciennes, il en a fouillé 
l’art et l'histoire. Mais il est allé aussi chaque année vers la majesté 
des Alpes, chercher le réconfort des grandes ascensions. Musclé et 
souple, doué d'une volcnté sans défaillance, il a escaladé bien des 
hautes cimes, du Tyrol aux Alpes du Dauphiné. Là-bas aussi, il a 
été un initiateur et beaucoup lui doivent de connaître la grandeur de 
la montagne et le charme des haltes autour du feu de bois odorant, au 
milieu de la prestigieuse nature alpestre. 

LÉON CRISMER, ici au travail, là-bas dans la douceur des jours 
lumineux de l'été, après l’effert de vos conquêtes, que votre 
expérience nous guide encore dans les sentiers d'accès et cherchez 
avec nous longtemps des horizons nouveaux ! 

G. CHAVANNE. 
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PUBLICATIONS DE LEON CRISMER. 


1882. — | 
1883. — 2 
1884. — 3 
4 
5 
1887. — 6 
1888. — 7 
8 
9 
10 
1889. — 11 
12 
1890. — 13 
14 


La Réaction de Perkin et les lois qui la régissent. 
Mémoires Académie Belgique, t. 36. 


Ueber die einwirkung van benzaldehyd auf malon- 
säure und malonsäurecster (en collaboration avec 


L. Claisen). 


Liebig's Annalen, t. 218, p. 129. 
Anwendung des neuiralen kaliumchromats zur her- 


stellung titrirter jodlôsungen. 
Berichte, t. 17, p. 642. 


Bestimmung des eisens und der stannosalze durch 


kaliumchromat. 
Berichte, t. 17, p. 642. 


Ucber das flüssige paraffin ; seine anwendung als 
reagens auf das wasser des alkohols, des acthers 
und des chloroforms; seine anwendung zur dar- 
stellung der bromwasserstoff- und jodwassestoff- 


säure und der jodalkyle. 
Berichte, t. 17, p. 649. 


Miscellanées pharmaceutiques. 

Annales Soc. Méd. Chir. Liége, t. 26, p. 332 ct 439. 
Miscellanées pharmaceutiques. 

Annales Soc. Méd. Chirury. Liége, t. 27, p. 43-324. 
Sur le nouveau réactif des matières organiques dans 


les eaux de Peter Griess. 
Annales Soc. Méd. Chirurg. Liége, t. 27, p. 448. 


La safranine comme réactif de la glucose. 
Annales Soc. Méd. Chirurg. Liége, t. 27, p. 630. 


L'eau oxygénée. 
Gazette Médicale de Liége, t. 1, pp. 15. 28, 51, 76. 
L'iodure de mercure et de potassium alcalin comme 


réactif des aldéhydes. 
Annales Soc. Méd. Chirurg. Liége, t. 28, p. 85. 


Les essences d'eucaivptus globulus et les cucalyptols. 
Annales Soc. Méd. Chirurg. Liêge, t. 28, p. 206. 
La peptone et les préparations commerciales de pep- 


tones. 
Annales Soc. Méd. Chirurg. Liége, t. 29, pp. 110, 
143, 230, 236. 241. 
Sur l'analyse des peptones. Recherche des bases 


créatiniques. 
Annales Soc. Méd. Chirurg. Liége, t. 29, p. 286. 


1891. — 


1891-92. 


1892. — 


1895. — 


20 


21 


29 


30 
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Sur l'analyse des peptones. 
Bull, Ass. Belge des chimistes, t. 4, p. 135. 


Sur les combinaisons de l’hydroxylamine avec les 


chlorures métalliques. 
Bull. Soc. Chimique de Paris [3], . p. 114. 


Sur les précipitations dites ue opérécs au 


moyen du sulfate ammonique. 
Annales Soc. Méd. Chirurg. Liége, t. 30, p. 183. 


Dosage volumétrique de l'acide phosphorique et des 


phosphates par l’azotate d'argent. 
Bull. Assoc. Belge des Chimistes, t. 5, p. 102. 


Sur la peptonification de la fibrine sous l'influence de 
l'eau et des acides dilués. 
Annales Soc. Méd. Chirurg., t. 30, p. 401. 
Bull. Assoc. Belge des Chimistes, t. 5, p. 46. 
Réaction de l’eau oxygénée avec le molybdate ammo- 
nique et l’acide citrique. 
Bull. Soc. Chimique de Puris, [3], t. 6, p. 22. 
Recherche de petites quantités d'acide tartrique dans 


l'acide citrique. 
Bull. Soc. Chimique de Paris [3], t. 6, p. 23. 


Préparation de l'eau oxygénée absolument pure. 
Bull. Soc. Chimique de Paris [3], t. 6, p. 24. 


Sur une réaction de certaines essences avec les sels 


manganeux. 
Bull. Soc. Chimique de Paris [3], t. 6, p. 25. 


Recherche de l'essence de térébenthine, des matières 
grasses et des résines dans les essences. 
Bull. Soc. Chimique de Paris [3], t. 6, p. 29. 
Sur les produits cristallisés des essences de citron et 
de bergamote. 
Bull. Soc. Chimique de Paris [3], t. 6, p. 30. 


Préparation de l'hydroxylamine cristallisée. 
Bull. Soc. Chimique de Paris [3], t. 6, p. 793. 


La solution. 
Annales Soc. Méd. Chirurg. Liége, t. 30, p. 462 et 


t. 31, pp. 31 et 65 
Ueber eine neue bildungsweise der hydroxamsäuren 
der fettsäuren vermittelst säureanhydriden, 
Berichte, t. 25, p. 1244. 
Sur les précipitations dites physiques opérées au moyen 
de sulfate ammonique. 
Bull. Soc. Chim. de Paris [3]. t. 8. 1892. 
Sur les températures critiques de dissolution et leur 
application à l'analyse générale. 
Lull. Acad. Belgique, t. 30, p. 97. 


31 
1896. — 32 
33 
34 
35 
1897. — 36 
37 
1898. —— 38 
1902. — 39 
1903. — 40 
41 
1904. — 42 
1905. — 43 
44 
1906. — 45 


Là 
DH 
Températures critiques de dissolution. Une constante 
nouvelle pour l'analyse et l'identification des ma- 
tières grasses: beurres, huiles, graisses, des cires, 


des hydrocarbures, des terpènes, des essences. 
Butl. A:soc. Belge des Chimistes, t. 9, p. 145. 


Températures de saturation et températures critiques. 
Applications à l'analyse générale (en collaboration 


avec Motteu). 
Bull. Assoc. Belge des Chimistes, t. 9, p. 359. 


Sur les températures critiques de dissolution et leur 
application à l'analyse générale. 
Bull. Soc. Chimique de Paris [3}.t. 15, p. 1127. 


La résazurine, indicateur pour l’alcalimétrie. 
Bull. Assoc. Belge des Chimistes, t. 10, p. 22. 


Températures critiques de dissolution en tubes ouverts. 


Application à l'analyse du beurre. 
Bull. Assoc. Belge des Chimistes, t. 10, p. 312. 


L'analyse des beurres par la détermination de la tem- 


pérature critique de dissolution. 
Bull. Assoc. Belge des Chimistes, t. 10, p. 453. 


Les frontières de la physique et de la Chimie. 
Extension de l'Université libre de Bruxelles. 


Sur le mécanisme des précipitations dites physiques. 
Mémoires. Académie Belgique, t. 58. 


Constantes physiques. Températures critiques de 


dissolution et pressions osmotiques. 
Bull. Assoc. Belges des Chimistes, t. 16, p. 83. 


À la mémoire ‘de }. Motteu. Expériences de cours et 


anecdotes de laboratoire. 
Bull. Assoc. Belge des Chimistes, t, 17, p. 260. 


Sur les températures critiques de dissolution. 
Bull. Soc. Chim. Paris, t. 29, p. 719. 


Les températures critiques de dissolution. Leur appli- 
cation à la préparation des alcools méthylique, 
éthylique, propylique purs et anhydres. Variation 
es températures critiques de dissolution dans la 
série homologue des alcools normaux. 
Bull. Soc. Chim. Belgique, t. 18, p. 18. 
Températures critiques de dissolution. Leur applica- 
cation à l'analyse et à la préparation de produits 
organiques purs. 
Congrès de chimie et de pharmacie, Liège. 
Les sciences de la matière en Belgique. 
Conférence à l'Exposition de Liège. 
Détermination exacte de la densité des alcoo!s absolus 


à l’aide de leur température critique de dissolution. 
Bull. Soc. Chim. Belgique, t. 20, p. 294. 
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1912. 47 
1920. — 48 


49 


50 


) 
52 
1922. — 53 


1924. — 54 


Détermination de la densité de l'alcool éthylique 


absolu et application à l'analyse des beurres. 
Bull. Soc. Chim. Belgique, t. 20, p. 382. 


Walthère Spring. Sa vie et ses œuvres. 
Bull. Soc. Chim. Belgique, t. 26, p. 157. 
Identification d'explosifs par les températures criti- 
ques de solution. 
Bull. Soc. Chim. Belgique, t. 29, p. 28. 
Sur la tétranitrométhylaniline (en collaboration avec 
Timmermans). 
Bull. Soc. Chim. Belgique, t. 29, p. 34, 
Acide et anhydride acétiques (en collaboration avec 
Timmermans). 
Bull. Soc. Chim. Belgique, t. 29, p. 46. 
Pompe à vide à mercure. 
Bull. Soc. Chim. Belgique, t. 29, pp. 92, 163, 199. 


Nouveaux appareils de laboratoire. 
Bull. Soc. Chim. Belgique, t. 29, p. 243. 


La loi de Berthollet. 
Volume jubilaire de la Société des Sciences Médi- 
cales et Naturelles, Bruxelles. 
A pans de la note « Ueber die fraktionierte destil- 
ation kleiner substanzmengen » von Gustav 


Widmer. 
Bull. Soc. Chim. Belgique, t. 33, p. 255. 


Sur l'hydrogéuation catalytiqne de quelgzes cétoues cycliques, 


par MM. G. VAVON et A. COUDERC. 
(Communiqué à la Rédaction le 22 juillet 1926). 


Ce mémoire contient une étude de quelques cétones cycliques au 
point de vue de leur facilité d’hydrogénation par le noir de platine. 

Les réactions communes aux différentes cétones se font souvent 
avec une facilité fort variable d’une cétone à l’autre : tandis que 
certaines cétoximes se font presque instantanément à froid et avec 
le chlorhydrate d'hydroxylamine, d’autres ne se forment que par 
un chauffage prolongé et grâce à l'emploi d’un agent plus éner- 
gique comme le réactif de Crismer, chlorhydrate double d’hydro- 
xylamine et de zinc. 

Des mesures faites sur les vitesses de formation des oximes, 
des phénylhydrazones, des dérivés bisulfitiques par Petrenko- 
Kritschenko (1) et par Stewart (2 ont montré l'influence exercée 
par la structure de la molécule sur la vitesse de réaction: cette 
vitesse est d'autant plus faible qu'il y a plus de radicaux au voisi- 
nage de la fonction cétone et que ces radicaux sont plus ramifiés. 

Une étude qualitative de ces réactions avait conduit Baum }, 
puis V. Meyer ( à de semblables conclusions. 

Plus récemment, dans l'étude de nombreuses cétones obtenues 
par synthèse à l’amidure de sodium, M. A. Haller (5) et ses colla- 
borateurs ont constaté que les cétones grasses hexalcoylées, les 
cétones cycliques «.æ’. tétralcoylées ne donnent le plus souvent ni 
oxime, ni phénylhydrazone, ni semicarbazone. 

L'empêchement stérique joue donc un rôle important dans les 
réactions des cétones. 

Une étude faite par l’un de nous, en collaboration avec 
M. Ivanoît (6) sur quelques cétones grasses isomères de formule 
C,H,,0 a étendu les conclusions précédentes à l’hydrogénation de 
ces cétones par le noir de platine. 


{l) Parenko-Krischenke Berichie, T. 34, p 1702, (1901). 
» J. Soc. ch. Russe, T. 35, p. 146, (1903). 
12) Siéur Chem. Soc., T. 87, p. 185 et 410, (1908). 
(3) Baum. Berichte, T. 28, p. 3207, (1895). 
(4) V. Meyer. Berichie, T. 29, p. 830, 1896). 
(6) A. Haller. Bull. Soc. Ch.{4], T. 31, p. 1086, (1922) 
16} Vavon et Ivanoï. C.R., T 177, p. 459, (1923). 
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Nous nous sommes proposés dans le présent travail, de recher- 
cher s'il en était de même pour les cétones cycliques. 

Principe de la méthode de comparaison. 

La mesure directe de la vitesse de réaction ne peut renseigner 
d'une façon certaine sur la facilité d'hydrogénation. 

Cette vitesse globale est en effet la résultante des vitesses de 
plusieurs phénomènes successifs dont certains (dissolution et 
diffusion de l'hydrogène, « évaporation » et diffusion du corps 
hydrogéné), n’ont aucun rapport avec l'hydrogénation proprement 
dite. 

De plus des traces d'impuretés jouant le rôle de poison, peuvent 
faire varier dans de larges limites la vitesse d'absorption de l’hy- 
drogène, voire même l'arrêter complètement. 

Pour tourner ces difficultés, nous nous sommes adressés à la 
méthode de partage déjà employée plusieurs fois par l’un de nous). 

Les deux cétones à comparer sont mélangées molécule à molé- 
cule. 

Sur le mélange, on fixe une seule molécule d'hydrogène et on 
détermine la façon dont s'est effectué le partage : la cétone la plus 
facile à hydrogéner est celle qui a fixé le plus d'hydrogène. 

Pour faciliter l'analyse du mélange nous avons comparé les 
cétones inactives à la menthone dont la rotation varie linéairement 
en fonction du volume d'hydrogène absorbé. 


Résultats. Les cétones (*) comparées se rangent par facilité 
d'hydrogénation décroissante dans l'ordre suivant : cyclohexanone, 
para méthyl, ortho méthyl, ortho propyl, ortho isopropyl, ortho 
cyclohexyl, cyclohexanones, menthone, cyclopentanone, ortho 
isopropyl cyclopentanone, camphre, fenchone. 

La comparaison des cyclohexanones met très nettement en relief 
l'influence de l'empêchement stérique : un radical introduit en ortho 
diminue la facilité d'hydrogénation et ceci d'autant plus qu'il est 
plus ramifié (propyle, isopropyle). 

La cyclopentanone est plus difficile à hydrogéner que la cyclo- 
hexanone et l’ortho isopropyl cyclopentanone l'est plus que 
l’ortho-isopropyl cyclohexanone. 

Enfin l'introduction d'un deuxième cycle (camphre et fenchone) 
rend l’hydrogénation beaucoup plus difficile. 


(7) Vavon et Husson. C. R., T. 170, p. 089, (1923). 
Vavon et Kleiner. C. R., T. 177, p. 401, (1923. 
(#) Certaines celones figurant dans ce travail nc se trouvent pas dans le commerce : 
elles ont été preparécs en vue de Iravaux de thèses pour le doctorat de l'université de 
Nancy et ont été ou seroni decrites dans les thèses correspandantes. 
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Partie expérimentale. 


Hydrogénation au noir de platine de la l-menthone en solution 
dans l’acétate d'éthyle. 

La menthone utilisée dans tous les essais ci-après mentionnés 
provenait d'un même échantillon et présentait les pouvoirs rofa- 
toires suivants à 24° : 

[æ]sre = — 30°,20;  [asy == — 349,60; [alim — - 61°,96. 

Menthone 10 gr. 

Solution (acétate d’éthyle) 100 cc. 

Platine 2,50. 

On suit l'hydrogénation de la menthone en effectuant différentes 
prises d’essais en cours d'expérience et en mesurant les rotations 
de chacune de ces prises. 


ROTATIONS SUUS 


VOLUMES D'ILYDROGÈNE FIXÉ 10 cm. TEMP. 24° ASS ee 
4578 
Réels RE 
0 o — 2°,42/ 

2$0 cc 2$0 cc — 2°,8° 34 
ET 250 — 19,35" 34 
300 250 — 0°,58 36° 
175 250 — 07,24 34° 
1<0 250 +- 0°,8’ 32° 
175 350 + 0°,56” 3: 


Ces valeurs montrent que la rotation varie linéairement en 
fonction du volume d'hydrogène absorbé (). 

Comparaison des cétones cycliques au point de vue de leur facilité 
d'hydrogénation. 

Dans toutes les expériences de comparaison des cétones avec 
la menthone, on a utilisé, pour chaque couple, une solution ren- 
fermant 1/100° de molécule gramme de la cétone à comparer et 
1, 100° de mol. gr. de menthone, le volume étant complété à 25 ce 
avec de l’acétate d'éthyle. 


() Ces prises d'essai examinées à nouveau après abandon pendant 48 heures nnt 
montré une légère diminution de la rotation, due à une isomerisauon partielle de la 
l-menthone. Ceite variation dont le maximum observé a été de 4° est negiigeable étant 
donnée d'ailleurs la courte durée des expériences. 
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Pour tous les mélanges de cétones on constate que les rotations 
mesurées au départ sont identiques à celles de la solution de la 
menthone seule. 


Menthone seule. 12,54 (! ,,, de mol.) 05',40 de PtO. 


Rotations sous 20 cm. 


| 


38 Ls46 
Avant hydrogénation . . . . . — 3,18" — 3°,44' 
Après hydrogénation totale. . . . + 1°,16° , 1,24 
(H, fixé 250 cc.) 
Différences. . 274" 308’ 


Cyclohexanone et menthone. 
14,54 de menthone ; 0,98 de cyclohexanone ; 0s',40 de platine. 


Rotations sous 20 cm. (‘) 


QE) 


Ass Ls46 
Avant hydrogénation  . . . + . — 3:,18" — 3°,44’ 
Après absorption de 250 cc. d'H,. .  —- 2°,46" — 3°,8’ 
Différences. . 32’ 36” 


Menthone hydrogénée /,., soit 11,7% | *,,8 soit 11,7 + 
Les 100 premiers ce. sont fixés en une minute; les 250 cc. en 
4 minutes. 


Para méthyl cyclohexanone et menthone. 
1#,54 de menthone ; 1,12 de para méthyl-cyclohexanone ; 
0£',40 de platine. 


Rotations sous 20 cm. 


Em mm) 


Ass Asas 
Avant hydrogénation . . . . — 3,18 — 3°,44" 
Après abs. de 250 cc. d’° Héogene . — 2,34 — 2°,55° 
Différences. . 44 49° 


Menthone hydrogénée . #4, soit 16/7. | “’/,,, soit 16°, 
Les 100 premiers cc. ont été absorbés en 1 m. 30s ; les 250 cc. 
en 4 m. 


G Le platine employé dans toutes les experiences sur les cyclolexanones a été 
prélevé sur un même échantillon. 
(*) Nous avons fait les mesures pour 2 raies à titre de contrôle 
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Ortho mélhyl cyclohexanone et menthone. 
1°.54 de menthone; 1#,12 d’ortho méthyl cyclohexan.; 0:,40 de Pt. 


Rotations sous 20 cm. 


Ass Ass 
Avant hydrogénation. . . . … — 3,18" — 3,44 
Après absorption de 250 cc. d’ hydrogbte — 2°,32’ — 2°,52° 
Différences 46’ 52° 


Menthone hydrogénée */,., soit 16,8 °/ | */,,, soit 16,9 °/ 
Les 100 premiers cc. ont été fixés en 2 m.; les 250 cc. en 5 m. 


Ortho propyl cyclohexanone et menthone. 


1#,54 de menthone; 1:,40 d'orthopropyl cyclohexanone ; 
05",40 de Pt. 


Rotations sous 20 cm. 


ds Ls46 
Avant hydrogénation. . . . . — 3,18" — 3°,4d 
Après absorption de 250 cc. d’ hydrogène — 1,52’ — 2°,8 
Différences S6’ 96’ 


Menthone hydrogénée “/,., soit 31,4 °/. | “"/,,, soit 31,2 °/, 
Les 100 premiers cc. d'hydrogène ont été absorbés en 3 m.; 


les 250 cc. en 16 m. 
Ortho isopropyl cyclohexanone et menthone. 


1#,54 de menthone; 1.40 d'ortho isopropyl cyclohexanone ; 
0:',40 de Pt. 


Rotations sous 20 cm. 


Lg Ts4e 
Avant hydrogénation . . . + —3°,18 — 3°,44 
Après absorption de 250 cc. d' His 219922 — 1°,32’ 
Différences. : 116’ 132’ 
Menthone hydrogénée 11... soit 42,4%, | 157/,, soit 42,8 °/ 


Les 100 premiers cc. ont été fixés en 4 m. ; les 250 cc. en 13m 
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Ortho cyclohexyl cyclohexanone et menthone. 


1f,54 de menthone; 1#,40 d'ortho cyclohexyl cyclohexanone, 
0,40 de Pt. 


Rotations sous 20 cm. 


Lsss 546 
Avant hydrogénation . . . . . — 3,18’ -— 3°,44’ 
Après absorption de 250 cc d'H.. . — 1°,12' -— 1°,21° 
Différences. . 126” 142’ 


Menthone hydrogénée !*,., soit 46°, | !"7:,,, soit 46 */, 


Les 100 premiers cc. ont été absorbés en 5 m.; les 250 cc. 
en 14 minutes. 


Nous avons également comparé la menthone avec la cyclo- 
pentanone et l'ortho isopropyl cyclopentanone. Ici les réactions 
sont plus lentes que précédemment, d'où l'emploi d’une quantité 
double de catalyseur (0,80 de Pt au lieu de 040 précédemment). 


Menthone seule. 1:°,54; Orr,80 de Pt(). 


Rotations sous 20 cm. 


Usss L:46 
Avant hydrogénation . . . . . — 3°,20’ — 3°,46” 
Après hydrogénation totale, . . . + 1°,18’ +- 1°,26’ 
Hydrogène fixé 250 cc. 
Différences. . 278 312° 


Les 100 premiers cc. d'hydrogène ont été absorbés en 7 m. ; 
les 250 cc. en 25 m. 


Cyclopentanonc et menthone. 
1,54 de menthone; 0,84 de cyclopentanone; 05',80 de Pt 
Rotations sous 20 cm. 


Ts:s Xs46 
Avant hydrogénation . . . . . — 3°,20 — 3°,46" 
Après fixation de 250 cc. de H,. . — 0°,57" — 0°,64 
Différences. . 143’ 162’ 


Menthone hydrogénée !#*.,., soit 51,4°% | 1?/,,, soit 51,9"! 


Les 100 premiers cc. ont été absorhés en 14 m. ; les 250 cc. en 
38 minutes. 


(7 Le platine qui a servi aux cinq dernières experiences provenait d'un même 


cchantillon, loriné du platine avant servi aux sept expériences preccdentes et regenére 
per exposition à l'air, 


Te 


Ortho isopropyl cyclopentanonc et menthone. 


15,54 de menthone; 1:°,26 d’ortho isopropyl cyclopentanone; 
06,80 de PI. 
Rotations sous 20 cm. 


Ass 46 _ 
Avant hydrogénation . . . — 8°,20’ — 3°,46° 
Après absorption de 250 cc. d'H. . —0°,8 — 0°,12’ 
Différences. > 192° 214’ 


Menthone hydrogénée  !*/,., soit 69 */, Pare soit 68,6 °/° 
Les 100 premiers cc. ont été absorbés en 5 m. ; les 250 cc. en 
t4 minutes. 
Camphre et cyclohexylcyclohexanone. 
15,52 de camphre (1{/,,.° de mol. gr.) et 15,80 de cyclohexyl 
cyclohexanone (1/,,.° de mol. gr.) en solution dans l'acétate 


d'éthyle. Volume total 25 cc ; 0:',80 de Pt. 
Rotations sous 20 cm. 


ose ETC 
Avant hydrogénation . . . +6°,41 + 8°,4 
Après absorption de 250 cc. d H,. . + 6°,42° + 8° 
Différences . ; 2’ 4 


Les différences de rotations constatées étant très faibles on peut 
considérer que dans les conditions de l'expérience le camphre ne 
s'hydrogène pratiquement päs. 

Fenchone et cyclohexyl cyclohexanonc. 
La fenchone employée à cet essai avait les pouvoirs rotatoires 
ci-après à la température de 22° 
[aline = + 679,40; [al =: + 74,50; [x], = -+ 149°,40. 
1,52 de fenchone (1/,,,° de mol. gr.); 1:,80 de cyclohexyl 
cyclohexanone (! ,,.° de mol. gr.) en solution dans l’acétate 
d'éthyle. Volume total 25 cc. ; 0:',80 de Pt. 
Rotations sous 20 cm. 


ss T6 
Avant hydrogénation . . . … 7 72,32 + 8°,50° 
Après absorption de 250 ce d’ H, . _-j 7,38 + 8°,56° 
Différences . “2 6” 6° 


Les différences étant de l’ordre des erreurs expérimentales, on 
peut admettre que la fenchone ne s'hydrosène pas dans ces 


conditions, 
Lahotratoite de chimie orSermique 
de la Faculté des Sciences de Nancy. 
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Observations sur les compesés da type émétiqae. — Principes de fear 
Classification, 


par M. E. DARMOIS, 


Protesseur à la Facuité des Sciences de Paris. 


. Communiqué à la Redaction le 4 septembre 1926). 


L'émétique ordinaire se prépare par dissolution de l'oxyde 
antimonieux dans le tartrate acide de potassium; la formule 
CO,K.CHOH. CHOH.CO,(SbO) + 1/2 H,0, rend compte de sa 
composition. On l’a décrit longtemps comme un tartrate double de 
Ket SbO; il se distingue toutefois nettement des tartrates alcalins 
par son pouvoir rotatoire moléculaire beaucoup plus fort (5 fois 
pour la raie jaune du sodium). Il est soluble dans l’eau sans 
décomposition, même à l'ébullition, ce qui le différencie des sels 
d'antimonyle (SbCI, par exemple); ces deux caractères rendent 
probable une formule complexe. 

L'acide tartrique donne des composés analogues à l'émétique 
avec un grand nombre d’autres oxydes de métalloïdes et de 
métaux (GI, B, Al, Ti, Zr, As, Bi, Cu, Mo, W, Ur); ces composés 
n'ont pas toujours été isolés, mais leur existence n'est pas douteuse; 
on les reconnaît aux deux caractères ci dessus : 1° Forte action 
de l’oxyde analogue à Sb,O, sur le pouvoir rotatoire ; 2° métal- 
loïde (ou métal) plus ou moins dissimulé à ses réactifs ordinaires. 
L'action de B,O, est connue par exemple depuis Biot (1835), celle 
de MoO, et des molybdates depuis Gernez (1887). L'acide tartrique 
lui-même peut être remplacé dans tous ces composés par des 
acides-alcools analogues (lactique, phénylglycolique, malique etc.). 
J'ai préparé par exemple avec MoO, et l'acide malique des com- 
posés des deux types [4MoO,.2C,H,0,] Na, (dextrogyres) et 
[MoO, 2C,H,0,] Na, (lévogyres). J'ai indiqué en même temps un 
procédé général de recherche des corps susceptibles de se com- 
biner avec MoO.,(1). On prend le complexe [4MoO,.2C,H,0,]JAm,, 
qui possède un fort pouvoir rotatoire droit ; on lui ajoute le corps 
étudié (de préférence inactif) ; si celui ci se combine avec MoO,, 
le pouvoir rotatoire du complexe subit une dépression considérable, 
allant jusqu'au changement de signe pour des additions très 
faibles. Cette action se produit pour tous les corps organiques 


(1) F. Darmois et A, Honnelaitre. — C. R., 1. 179, (19241, p 620. 
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possédant 2 groupements OH voisins au moins, soit deux OH 
acides comme l’acide oxalique, soit un OH acide et un OH alcoo- 
lique (acides-alcools &), soit deux OH alcooliques (mannite), soit 
deux OH phénoliques (diphénols ortho). Des composés de tous 
ces types sont en effet connus On doit les considérer comme 
analogues à l'émétique; leur nombre est considérable et diverses 
tentatives ont déjà été faites pour les classer et même pour 
systématiser leur étude. 

(1) Dans la théorie de Jungfleisch (1878), on attribuaïit à l'émé- 
tique ordinaire la constitution d’un éther-sel CO,H.CHOH.CHO 
(SbO).CO,K. A l'appui de cette formule, on faisait remarquer que 
la préparation de l'émétique est fonction du temps, comme une 
éthérification, tandis qu’elle devrait être instantanée dans l’hypo- 
thèse d'un sel double ; de même les acides et alcalis agissent 
lentement et incomplétement sur l'émétique, produisant des équi- 
libres analogues à ceux obtenus dans la saponification des éthers. 
S'il est exact que le précipitation de Sb,O, ne commence pas de 
suite quand on ajoute de faibles quantités de soude, on peut consta- 
ter que l’abaissement de pouvoir rotatoire est instantané, Le fait est 
encore plus net pour les complexes de MoO, avec l'acide malique; 
une solution de MoO, jaune ou d’un molybdate étant mélangée 
avec l'acide malique, la rotation finale s'établit de suite. De même 
si on ajoute une base soluble au complexe dextrogyre ci-dessus, la 
réaction est instantanée et la rotation absolument constante:2). 
Dans le cas de l’'émétique, l'antimonite étant instable, Sb,O, se 
dépose peu à peu, d'où un léger déplacement de l'équilibre et une 
faible variation du pouvoir rotatoire. 

Une autre objection à la formule de Jungfleisch est la suivante : 
cette formule n'attribue aucune importance aux fonctions acides de 
l'acide tartrique ; les éthers tartriques devraient donc donner des 
combinaisons avec Sb,O,, MoO, etc. Il est facile de vérifier que, 
si on ajoute une solution de MoO, à une solution de tartrate d’éthyle 
à la température ordinaire, la rotation obtenue est exactement 
égale au début à celle du tartrate pur. La mutarotation qui suit est, 
comme nous le verrons plus loin, une conséquence de la saponifi- 
cation de l’éther ce qui montre, contrairement à Jungfleisch, qu'il 


(2) On peut observer dans certains cas une variation de la rotation quand on emploie 
MoO,, blanc. On peut par exemple prendre des quantités équivalentes de MoO; jaune et 
blanc, dissoudre dans la quantité de NaOII nécessaire pour la 1/2 neutralisation et ajouter 
aussitôt 1/2 molécule d'acide malique (ou tartrique) pour MoO4 La rotation reste 
invariable pour la solution faite avec Mo. jaune ; elle varie pendant quelques temps 
pour l'autre. MoO, blanc conticndrait une forme plus poiymérisee de l'acide. 
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est nécessaire que les fonctions acides interviennent pour la for- 
mation de l'émétique. Le fait est encore plus net avec le malate 
d'éthyle pour lequel l'addition de MoO, donne un résultat rigou- 
reusement nul à froid. 

(1) D'autres auteurs ont insisté sur le caractère complexe des 
émétiques et essayé d'une systématisation analogue à celle de 
Werner. Nous rappellerons dans cet ordre d'idées les tentatives de 
Conduché 3), Hermans(#}, Fernandez({5)., D'après Conduché, l’émé- 


tique dériverait d’un acide complexe Sb 


=) où l’antimoine 
possède 6 positions de coordination. TH, désigne l'acide tartrique; 
les valences secondaires lieraient Sb aux OH alcooliques. D'après 
Hermans, la combinaison C,,H,0,BK, de la pyrocatéchine avec 
B,0, et KOH, serait de même coordonnée autour de BY. Enfin 
Fernandez attribue aux combinaisons de MoO. avec les diphénols 
ortho des formules du genre[MoO,Ph.H,O]Na,ou[MoO,.Ph,]Na,, 
ce qui les fait dériver de [MoO,.2H,0]H,, où la molécule de 
phénol remplace H,0. 

Malgré le nombre considérable de travaux effectués sur les 
émétiques, la question ne semble pas encore mûre pour une 
systématique. Nous montrerons seulement dans ce qui suit: 
1° que les combinaisons émétiques sont certainement de plusieurs 
types; 2° que l’action de MoO, sur les éthers-sels permet de 
préciser certains points de constitution. Nous indiquerons pour 
terminer quelques principes d'une systématique provisoire. 


A. — Classification des émétiques. 


1. Ernétiques possédant un p de stabiité maximum. -—- Si on 
ajoute au mélange 2 C,H,0, + 4 MoO,, des quantités croissantes 
d'une base, de façon à réaliser sous le même volume, les mélanges 
4MoO,, 2C,H,0,;, x NaOH, on constate que le pouvoir rotatoire 
de la solution croit d'abord rapidement, passe par un maximum 
très accusé (pointe), puis décroit très vite(6). 

L'acidité subit, au voisinage du maximum de [«] une variation 
très rapide. Les 2 courbes de la figure 1 représentent la variation 
de « et p, pour un tel mélange. Le maximum de [«] correspond à 


(3) Bull. Soc. Scient. et Médic. de l'Ouest (1°' trimestre 1912. L'explication pro- 
posee est déjà en germe dans Ciarke ([Ber., 1. 13, (18ROi, p. 1785). 

(4) Proc. Amst., 1. 26, (1923), p 32. 

(5) Gazz. Chim. lial., 1 55, 11925), p. 424-440. 

16) E. Darmois. — J. de Phys., fév. 1923, p. 49. 
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l'inflexion dans la courbe du p,; il a lieu exactement pour x —4, 
ce qui indique la formation du complexe [4 MoO,, 2C,H,0,] Na,, 
([xlsr = + 220° environ) ; ce complexe présente manifestement 
une stabilité maximum vers p;, = 3,7. 

On retrouve des propriétés exactement analogues pour une 
série d'autres complexes: complexes [MoO,.2C,H,0,]Na,té) ; 
complexes de CuO avec l'acide malique(7, de UrO, avec les acides 
tartrique et malique(8), de MoO, avec la mannite() etc. 

On peut montrer à l’aide d’un artifice simple que c’est également 
le cas de l’'émétique. 


Un. 
“xl Pr 
œm+s 
E tT+ 
S 13 
« 
+» 
P# 
La 


On arrive à solubiliser Sb,O, en opérant dans une solution assez 
concentrée d'un sel neutre. Dans ce but, on prépare les deux 
solutions suivantes : 

Solution 1: 9 g. acide tartrique (6,100 mol.) et 14.45 g. SbCI, 
(6,100) -- 20 cm HCI concentré (titre mol. 10.6 
environ). On étend à 100 cm avec KCI 3,5 n; une 
partie de ce sel précipite. 


(7) E. Darmois. — J. de Phÿs., août 1924, p. 225. 
(8) E. Darmois. — C. R., t. 176, (1923), p. 49. 
(9, A. Honnelsitre. — Thèse Nancy 1925. 
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Solution II: KOH solide dans KC13.5 n, q. s. pour avoir un titre 
4.3 environ. 

On réalise ensuite différentes solutions en prenant 5 cmÿ de I, 
x cm de Il et complétant à 25 cm avec KCI 3.5 n ; on polarise 
sous 2 dm. pour les raies du mercure et mesure p, avec l’électrode 
à quinhydrone (Temp. 18‘). Au-dessous d'une certaine valeur de x, 
iln'y a aucune précipitation de Sb,O, ; [«] et p. augmentent avec x. 
Puis [«] passe par un maximum en même temps que p, croit 
rapidement ; au delà du maximum de [a], Sb,O, précipite ; les 
mesures sont faites sur la solution filtrée. 

Le tableau I indique la variation simultanée de «2% (V, raie 
verte du mercure) et p; en fonction de la quantité y de KOH libre 
(après neutralisation de HCI) ; le signe - correspond à HCI libre. 


TABLEAU I. 
y -6.27 -1.94 2.38 6.70 8.8$S 10.58 11.35 12.08 13.03 15.32 


a 31m Ho.81 2.07 4.61 7.70 10.12 11.97 123.33 12.61 9:46 3.21 


PH 0225 O0 416 0.623 O0 81S 1.065 1.38 1.475 5.42 7.35 9.35 


Les solutions étudiées contiennent 3, 1000 (TH,, SbCI,); la 
cassure de [«] correspond au remplacement des 3 Cl et de 1 H par 
K (théorie 12.0 — expérience 12.1). Si on construit les courbes de 
[«] et px avec y, elles ont l’analogie la plus complète avec les 
courbes de la figure 1 ; l’émétique possède donc bien un p, de 
stabilité maximum(10). 


I, Action d'un acide sur les émétiques. Emétiques stables en milieu 
acide. L’addition d'un acide au composé [4 MoO,, 2 C,H,0,;] Am, 
conduit à des rotations lévogyres qui restent invariables quand 
on a dépassé une certaine acidité. Par exemple 1 gram. du 
composé (1 1000 mol.) étant dissous dans 50 cm’, la rotation 
æ?4". décroit de + 9°.70 environ à — 0°.42; cette rotation limite 
est variable avec la concentration initiale du sel (— 0.62 pour 
10 g. dans 50 cm“); elle indique l'existence d’une combinaison 
lévogyre partiellement décomposée en solution étendue. On 
obtient la même rotation limite (— 0.42) en partant de 1/1000 mol. 


(101 On peut utiliser ce qui précède pour preparer l'émétique sars passer par Sh.0:. 
H suffit de neutraliser le mélange TH. + ShCi; {dans HCI) par KOH solide en présence 
d'héliantine. L'émétique cristaliise par refroicissemert, avec un feu ce KCT ent on le 
débarrasse facilement. Le procédé peut être genéraiisé. 
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du composé [MoO,, 2C,H,0,i Am, ; il est probable que cette 
rotation caractérise l'existence du complexe [MoO,.2C,H,0,]H,, 
dont la stabilité dépend de la concentration, mais varie peu avec 
l'acidité de la solution. 

Le même caractère se retrouve quand on ajoute un acide au 
complexe de la mannite avec MoO.. La stabilité du complexe est 
ici un peu moindre, comme le montrent les chiffres du tableau II. 

Une solution étendue (C = 2,8), du composé 2Mo0O,.C,H,,0,. 
NH,. donne 24% = + 3.42 ; on prend 25 cm de cette solution, 
ajoute x/1000 HCI, complète à 50 cm et polarise sous 4 dm. 


TABLEAU Il. 


x o 15 3 6 12 


3 43 3.45 3.45 2.25 2.83 


En solution assez acide, le complexe actif se décompose. 
Résultats analogues avec une stabilité encore un peu moindre pour 
le complexe de MoO, avec l'acide phénylglycolique. En résumé 
certains anions complexes des émétiques sont assez stables vis à 
vis des acides ; en particulier les deux complexes de MoO, avec 
l'acide malique ont une stabilité très inégale vis à vis des acides. 


Il. Action d'une base sur les émétiques. Emétiques stables en 
milieu basique. — La décomposition des complexes de MoO, par 
une base donne des molybdates solubles ; celle de l’émétique 
ordinaire donne des antimonites hydrolysables, c.-à-d. une préci- 
pitation de Sb,O, ; si on continue d’ajouter l'alcali, Sb,O, peut se 
redissoudre en donnant un composé nouveau. 

L'existence de ce corps a été signalée par Grossmann {{1} qui a 
montré que l’émétique ordinaire était soluble dans les solutions 
concentrées de KOH en donnant une solution lévogyre. Lowry et 
Austin (12) ont mesuré la dispersion rotatoire d'une de ces solutions. 
On peut suivre l’effet progressif d’une addition de KOH en mesu- 
rant la rotation de solutions qui contiennent dans le même volume 
la même quantité d’émétique (conc. C dans 100 cm) et des quan- 
tités croissantes de KOH. Les valeurs obtenues dépendent de la 
concentration, comme le montrent les chiffres du tableau III. Ces 


(11) Grossmann. — Zeits. physik. Chem., t. 57, (1906), p. 533. 
(12) Lowry et Austin. — Phit. Trans., t. 222,(1922), p. 249. 
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chitires se rapportent aux expériences suivantes : on dissout une 
quantité donnée d’émétique (1/2 g. par ex.) dans x/1000 NaOH 
(ou KOH), complète à 50 cm°et polarise sous 2 dm. Pour les 
faibles additions de KOH, Sb,0, précipite et il se forme TK, (tar- 
trate neutre de K); quand on ajoute davantage de KOH, Sb,0, se 
redissout, la solution claire est lévogyre et sa rotation est très 
approximativement indépendante de l’alcalinité de la solution. La 
quantité de KOH qui redonne une solution claire varie avec la 
concentration, la rotation limite également. Les résultats sont tout 
à fait symétriques de ceux obtenus dans le cas des acides. 


TABLEAU lil. 


C = 1 (3/1000 mol ; J, raie jaune du mercure. 


x O0 078 1.575 315 6.3 9.45 12.6 15.75 18.9 23.6 
CH 2.99 1,61 048 o,12 -0 36 -0.70 -1.21 -168 +170 -1.69 
C2 


x O 2.41 2.89 3.86 4.83 5.79 7.72 9.65 14 47 193 289 386 


a] M SE 6/0 0:60 Dia 16. conoro dl Cas Nacre 
C = 4 — I, raie indigo du mercure. 
_ x 0 315 6.3 12.6 718.9 26.3 37.8 494 630 
aie 1688 5.70 1.39 -2.36 -4.97 -6.54  -8.00 -8.10 -8.05 


ay 1356 6.60 158 -276 -573 -7 54 ‘924 -9.36 -9 24 


CA 23.78 — 2.53 — —  -13 89 -r708 -17.28 — 
Gi 200 — 182 — 312 213 Can 
C = 10 C = 4,0 
x so 75 100 150 200 x 100 150 
Se -10 10 -17.06 -20.06 -20.21 -20.13 gui -59.6 -80.5 


J 


Ces résultats sont reportés sur la figure 2 où, pour les rendre 
comparables, on a porté en abcisses les quantités x/c et en ordon- 


nées «/c. On reconnait sur la figure : 1°) la cassure vers = = 3,5 


qui correspond à la précipitation totale de Sb,O, et l’apparition de 


not 


TK, {dispersion rotatoire 1,8) 2°) une 2° cassure variable avec à et 
qui indique la formation du complexe lévogyre. Cette cassure 


senble tendre verse — 3, ce qui indiquerait pour le composé lévo- 


gyre la constitution (T. Sb) K,U, 


La mannite donne également avec Sb,O, des solutions stables 
en présence d’un excès de base. On les prépare à l’aide de l'artifice 


(13) Un mélange effeciué dans les proportions TSbK + 2KOH et dissous dans le mini- 
mum d'eau crislallise sous le dessicateur après plusieurs seinaines. 
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signalé plus haut. On obtient par exemple une solution limpide 
avec les proportions suivantes : 2:5 SbCI, (11/,,6) et 2% mannite 
(11/4000) Sont dissous dans 2 cm* HCI concentré (!*#/,,,.,) et amenés 
à 25 cm” avec KCI 3,5 n. On ajoute à ce mélange 1#/,,, NaOH, le 
volume total étant 65 cm°. Les rotations sont x? ——+ 5,59 et 
aim = + 6,49. On vérifie également que B,0, donne avec l'acide 
tartrique et la mannite des complexes stables en solution alcaline, 
respectivement lévogyres et dextrogyres. Le complexe boroman- 
nitique correspond probablement au rapport BO,H, / mannite — 1. 
Le tartrate neutre de cuivre est soluble dans les solutions alcalines 
en donnant des complexes actifs (Cotton) ; CuO donne avec l'acide 
malique et NH, un complexe stable en solution fortement ammo- 
niacale (7), L’acide borique ne donne au contraire rien de semblable 
avec l'acide malique et la soude (14. De même Pasteur a signalé 
que Sb,O, se combinait avec le malate acide d'ammonium pour 
donner un corps dextrogyre analogue à l’'émétique ; les alcalis 
décomposent ce corps en donnant Sb,O, qui ne se redissout pas 
dans un excès d'alcali. Enfin MoO, se distingue de Sb,0, ; le com- 
plexe molybdo-mannitique est décomposé par les bases et la rota- 
tion est nulle en solution très alcaline. 


B. — Constitution des émétiques. 


Les formules de constitution proposées jusqu'ici pour les éméti. 
ques sont entièrement hypothétiques. J'ai indiqué, à propos des 
combinaisons de MoO, un procédé d'étude de la constitution, basé 
sur l'emploi du pouvoir rotatoire. Son principe est le suivant : la 
combinaison de MoO, avec l'acide malique, l'acide tartrique, les 
malates et tartrates minéraux est instantanée; il n’en est plus de 
même pour l'action sur les éthers-sels des deux acides. L'action 
sur le malate d’éthyle est particulièrement instructive (15), MoO, et 
les molybdates attaquent le malate d’éthyle à chaud; l’action est 
nette à 80° et prend une vitesse appréciable dès que MoO, est 
combiné avec plus de 1,2 NaOH. La rotation progresse d'abord 
vers la gauche; si la proportion de MoO, par rapport à l'éther 
est suffisante, la rotation passe par un maximum lévogyre, puis 
revient vers la droite et prend finalement de grandes valeurs dex- 
trogyres. Ces résultats s’interprêtent de la façon suivante : le 


(14) E. Darmois. — J. Chim. Phys., t. 23, (1926, p. 130. 
(15) E. Darmois. — C.R., t. 182, (1926;, p. 455. 
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malate neutre d'éthyle est saponifié en donnant d’abord 
CO,H .CHOH. CH, .CO,C,H, 


qui se combine avec MoO, en donnant un composé lévogyre du 
type MoO, 2(CO,H.CHOH.CH,.CO,C,H,); la liaison dans ces 
composés lévogyres aurait lieu par les 20H en «. Ensuite le 
2° groupe C,H, est détaché à son tour en donnant le composé 
4Mo0O,.. 2C,H,0,, dextrogyre, où l'acide malique est lié par les 
3 groupes OH. On peut d’ailleurs isoler le sel d'Am du complexe 
si on a chauffé le malate d’éthyle avec le molybdate MoO,HAm. 

L'acide borique et les borates donnent des résultats analogues 
avec les éthers tartriques et maliques. Pour les oxydes insolubles 
dans l’eau, le procédé est d'une application plus difficile ; l’artifice 
déjà signalé rendrait sans doute des services dans ce cas. Il n'est 
pas douteux toutefois que, dans les émétiques des types I et Il, 
la liaison du corps dihydroxylé ait lieu par 2 groupes OH au moins. 
Pour le type I, il suffit de rapprocher les faits signalés plus haut 
pour l'acide tartrique, la mannite, l'acide malique ; la liaison aurait 
lieu par les deux OH alcooliques. 1l est possible de plus que certains 
des complexes fournis par les corps dihydroxylés soient des asso- 
ciations moléculaires. Par exemple l'acide salicylique donne des 
composés avec MoO,. L’'acide salicylique renferme le groupement 
OH CO,H 

| ! ; il ne rentre donc pas dans la catégorie des corps 

C <= 
avec 2 OH en x ; il n’a d’ailleurs pas d'action sur le complexe 
tétramolybdique, ce qui prouve que ses complexes avec MoO, sont 
beaucoup moins stables que ceux de l'acide malique. 


C. — Systématique des émétiques. 


Nous nous bornerons sur ce sujet à quelques indications, le 
matériel expérimental est encore insuffisant pour une théorie 
sérieuse. 


1° La détermination du poids moléculaire des composés nous 
semble indispensable avant tout essai de systématique. Nous avons 
mesuré par exemple les poids moléculaires des complexes molyb- 
domaliques dans SO,Na, + 10H,0 fondu et trouvé que les com- 
plexes dextrogyres contenaient 4MoO,, les complexes lévogyres 
MoO, seulement. Ils dérivent donc de deux acides molybdiques 
différents 4MoO,, xH,0 et MoO,, yH,0, le premier beaucoup plus 
fort ; dans le premier cas, le noyau des complexes renferme donc 


un 


4 atomes de Mo et la coordination ordinaire est exclue. D'après 
les déterminations de Kahlenberg (16), il est très probable que 
l'émétique ordinaire contient Sb,O,, ce qui exclut également une 
coordination autour d'un seul atome Sb. Faute de renseignements 
précis sur le poids moléculaire, on ne pourra donc raisonner que 
par analogie et de tels raisonnements ont peu de valeur. Nous 
avons, par exemple, montré l'existence en solution de complexes 
droits de l'acide borique et de l'acide malique ; par analogie avec 
MoO., ces complexes dériveraient d'un acide 2B,0,.zH,0. En 
résumé la connaissance du poids moléculaire doit fixer la forme 
acide d'où dérivent les complexes. 

2°) Le corps dihydroxylé intervient dans tous les cas par deux 
groupes OH au moins ; le nombre de molécules de ce corps qui 
sont associées à l’oxyde acide est fixé par le poids moléculaire ; 
on obtient ainsi un nombre minimum de liaisons à satisfaire dans 
le noyau complexe. 

3°) L'étude physico-chimique rappelée ci-dessus donne le nom- 
bre de molécules d’une base nécessaires pour assurer au complexe 
sa stabilité maximum. 

Ces différents renseignements doivent permettre de proposer 
des formules qui représentent l'ensemble des faits connus. Par 
exemple en partant de l'acide 4MoO,.2H,0 qu'on écrit[Mo,0O,,]H,, 
on est amené à proposer pour le sel dextrogyre d’Am la formule 


COO - CHOH — CH, — COO 


DAT Am, 


COO -- CHOH - CH, — COO 


qui résume toutes les propriétés rappelées plus haut. 
De même le sel lévogyre très stable MoO,.2C,H,0,K dériverait 
de [MoO,}H, et s'écrirait 


COO — CHOH — CH, — COOH 
>. K, 
COO — CHOH — CH, - COOH 


On imaginerait facilement des formules analogues pour les 


(16) Zeits. physik. Chem., t. 17, (1895), p. 577. 


En 
émêtiques du type I. Il est facile de voir qu'ils se présentent 
généralement comme une association de l’oxyde-acide avec un sel 
acide de l’acide-alcool. Les complexes du type 4MoO, ont l’air un 
peu à part. 
Les émétiques stables en milieu acide ne semblent possibles 


que pour des oxydes-acides assez forts ; on aperçoit mal toutelois 
les régularités possibles parmi les quelques cas connus. 


Pour les émétiques du type III, on peut remarquer que leur 
oxyde-acide est faible; les liaisons ont lieu par les OH alcooliques ; 
l'acidité saturée venant de l'oxyde. Le composé boromannitique 
serait par exemple 


rm 


C;H;,0; 

à 

B 

S 

C;H,30; 

où les deux liaisons auraient lieu par 20H voisins dont l’un 
jouerait probablement le rôle d'OH acide (H remplaçable). 


Pour Sb et l'acide tarlrique, le tartrate neutre de K jouerait le 
rôle de la mannite. 


CONCLUSION. 


La majorité des émétiques présentent une stabilité maximum 
pour un certain pu; il existe également des émétiques stables en 
milieu acide ou basique. Leur constitution peut être étudiée en 
suivant la cinétique de la réaction des oxydes-acides sur les éthers- 
sels. La systématique des émétiques-devra tenir compte de l'étude 
physico-chimique de ces complexes, étude pour laquelle le pou- 
voir rotatoire a déjà fourni d'importants résultats. 
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Etades Photochimiques, 
par A. REYCHEER. 
IX. — L'action de certains oxydants sur l’image latente, 
, Communiqué à la Rédaction le 9 septembre 1926). 


Pratiquement parlant le vrai moyen de faire apparaître l'image 
latente engagée dans une plaque au gélatinobromure est de 
recourir directement à l'emploi de quelque révélateur chimique. 
Mais au point de vue théorique il est intéressant de constater que la 
mise au jour de cette image peut être réalisée encore autrement, 

Disposant d'une plaque impressionnée en appareil photogra- 
phique, nous commençons par la plonger pour quelques minutes 
dans une solution diluée d’un oxydant énergique ; après quoi nous 
la déposons, pour quelques minutes également, dans un bain de 
sulfite de sodium, neutre ou faiblement acidulé. L'image latente 
peut ainsi être complètement détruite, mais dans la plupart des cas 
elle n’est que très affaiblie et toujours apte à se laisser mettre en 
évidence. 

A cet effet l'emploi immédiat d'un révélateur chimique n'est pas 
bien recommandable. Par une action de durée normale ce mode 
de développement ne donnerait qu’un négatif extrêmement faible, 
indigne de la dénomination de cliché. 

Mais si, au lieu de recourir directement au procédé banal, nous 
ne l'appliquons qu'après avoir donné à la plaque une nouvelle 
impression lumineuse, générale et très modérée (1), nous provo- 
quons l'apparition d'une image diapositive. Et celle-ci peut ne pas 
manquer de vigueur, mais offre fréquemment le défaut d’être 
fortement voilée. | 

Une troisième façon d'utiliser la plaque oxydée consiste à la 
clarifier complètement par six ou sept minutes de séjour dans une 
solution légèrement ammoniacale de 30 °/, d’hyposulfite, à la laver 
durant une vingtaine de minutes dans de l’eau faiblement ammonia- 
cale, et à la développer ensuite physiquement dans un bain de 
sulfite de sodium, de bromure mercurique et de métol. On obtient 
ainsi au bout de quelques heures, mais en pleine lumière et presque 
sans surveillance, un beau cliché négatif, net et vigoureux et plus 
ou moins sculpté dans la gélatine. 


(1) Deux ou trois secondes d'éclairage indirect et diffus. 


er 


Pour l'exécution de ces différents procédés je me suis servi d'un 
développateur chimique au métol et à l'hydroquinone, du dévelop- 
pateur mercuriel décrit en mon étude VII, et des solutions dont 
la composition se trouve indiquée dans le tableau ci-joint. La 
durée d'action de ces solutions n’a que rarement dépassé les cinq 
à six minutes. 


OXYDANT. BA:N D'OXYDATION. | BAIN RÉDUCTEUR. 
a 
L'acide chromique. . | CrO,. . . environ5gr. Na, SO, cristal . . 25 yr. 

| H,SO, normal. . 25cc. | H:SO, normal 20 à 50 ce. 


Le ferricyanure  . . | FeCvik; . . . . 5er. | Sulfte . . . 20à 25 gr. 
| H:SO, normal jusqu'à 20 ce. 


H,S0, normal jusqu'à 20 cc. 


Le chlorure mercurique | HgCI, . . . . 0,15 gr. | Suite. . . . 2Bgr. 
NaCl . . . . 0,75gr. 

Le permanganate . . | KMnO,. . . 0Sgr. | Sulfite. . . ,. , 25gr. 
avec ou sans I0cc.d'ac.norm.| Acide normal. . . 1INcc. 


(Les concenirations sont indiquées par litre). 


Remarques : 1° De ces quatre oxydants c’est le ferricyanure qui 
se prête le mieux à la préparation de diapositifs relativement 
nets (1), 

2° Le chlorure mercurique n'est utilisable qu'à très faible con- 
centration (2). 

3 Le permanganate offre ceci de particulier que la plaque, 
oxydée par lui, ne fournit plus au développement chimique immédiat 
aucune trace d'image négative. Après fixage cette plaque est forte- 
ment voilée ou tout-à-fait limpide, d'après que l'oxydation s'est faite 
en milieu neutre ou en milieu faiblement acide. 

Cette circonstance ‘n'empêche’ point qu'après l'emploi du per- 


(1) Comparer : Demole, Comptes Rendus 144, 505, et Cüem. Centralbl, 1007, 1, 
1169. 

(2) Voir Schnauss, Handbuch de Danmer, 1, 759; Siruikers et Marsh, Centralhl., 
1905, 1, 924 ; Kof et Haehn, Centralbl., 1907, I, 1540. 
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manganate les autres modes opératoires (le développement chi- 
mique après nouvelle impression lumineuse et le développement 
physique après fixage) ne continuent à produire leurs effets ordi- 
naires. Les clichés négatifs au mercure deviennent même excep- 
tionnellement beaux. 

Si après cet exposé de faits nous pouvons nous permettre quel- 
ques considérations théoriques, nous ferons observer tout d’abord 
que dans la couche sensible d'une plaque impressionnée les grains 
de gélatinobromure sont de deux sortes : les uns ont été atteints 
par la lumière et ont formé des « germes », les autres sont encore 
dans leur état primitif. 

Après l'intervention de l'un ou de l’autre de nos agents d'oxyda- 
tion dissolvante, les grains de la première catégorie se trouvent 
dépouillés de leurs germes les plus accessibles aux réactifs, c’est- 
à-dire de ceux qui sont indispensables à la bonne réussite d'un 
développement chimique de durée normale. En outre, puisque ces 
grains ont déjà subi l’action lumineuse, ils sont devenus relative- 
ment inaptes à reconstituer les germes en question sous l'influence 
d'une illumination nouvelle. Les grains de deuxième catégorie, 
au contraire, jouissent encore toujours de l'intégrité de leurs pro- 
priétés photochimiques. 

Dans ces conditions on comprend aisément que notre premier 
mode opératoire, le développement chimique immédiat, ne puisse 
donner tout au plus qu'un restant d'image négative. 

Et on voit aussi que, dans l'application du deuxième mode 
opératoire, ce sont les grains de deuxième catégorie, qui, rendus 
germifères par l'illumination diffuse, et devenus dès lors très 
accessibles au développement chimique, servent de matériaux à la 
formation rapide de l’image positive. 

Si nous opérons enfin d'après le procédé n° 3, ce sont évidem- 
ment les germes survivants, parce que relativement centraux, des 
grains de première catégorie, qui, après leur dénudation par 
l'hyposulfite, montrent leur aptitude à recueillir le métal apporté 
par le développateur physique. 
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L'Eau régale stabilisée et ses prepriétés, 
par E. BRINER. 


Professeur de chimie théorique et technique à l’Université de Genève. 


(Communiqué à la Rédaction le 13 septembre 1926). 


L'eau régale, c’est-à-dire le mélange d'acide chlorhydrique et 
d'acide nitrique concentré, est un des systèmes chimiques les plus 
anciennement connus ; mention en a déjà été faite par le moine 
Geber au huitième siècle. Malgré cela, on s'est relativement peu 
préoccupé jusqu'ici de l'étude de ses propriétés du point de vue 
physico-chimique. Cette lacune s'explique d’ailleurs fort naturelle- 
ment car, dans les conditions ordinaires, l’eau régale n’est pas un 
système stable mais un système en évolution, du fait des réactions 
dont il est le siège. Ces réactions aboutissent, comme on le sait, à 
la formation de chlorure de nitrosyle et de chlore, selon l'équation 
ci-dessous : 


(1) HNO, + 3HCI = NOCI +. CI, + 2H,0 


Il y avait donc lieu de compléter nos connaissances sur cet 
intéressant système par une étude plus approfondie faite en s'aidant 
des lois et méthodes de travail de la Chimie physique. Nous 
rassemblons ci-après les résultats obtenus dans cette voie par 
quelques séries d'essais effectués dans le laboratoire de Chimie 
théorique et technique de l'Université de Genève. 


Mécanisme des réactions duns l’eau régale. — Ï1 y a une dizaine 
d'années (1), présumant le caractère réversible du processus 
chimique s’accomplissant dans l’eau régale, nous avons cherché 
à le limiter en mettant en réaction l'acide chlorhydrique et l'acide 
nitrique, non pas en vase ouvert selon l'usage, mais en tube 
scellé, c’est-à-dire sous pression. Dans ces conditions, et pareille- 
ment à ce quia lieu dans d’autres systèmes (2), une 2°* couche 
liquide se sépare peu à peu du liquide initial et vient se rassembler 
au-dessous de la couche aqueuse avec laquelle elle se maintient en 
équilibre ; pour la distinguer, nous l’appellerons couche ou phase 


(1) Voir E. Briner, C. R., t. 162, p. 387, 1916. 

(2) Notamment les systèmes formés par les oxvdes supérieurs d'azote avec l'eau 
donnent aussi lieu à la formation de 2 couches liquides ; voir Briner et Durerd, C.R., 
1.155, p. 582 et 1495, 1912. 
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des gaz liquéfiés, puisqu'elle contient surtout du chlorure de 
nitrosyle et du chlore à l’état liquide. Cet intéressant phénomène 
se prête à une suggestive expérience de cours que l'on peut 
réaliser facilement comme suit : 

Dans un tube de verre à parois pas trop minces, fermé à une 
extrémité, on ajoute à 1 partie d'acide nitrique concentré 3 parties 
environ d'acide chlorhydrique concentré. La couche de contact 
prend assez rapidement une coloration jaune brun, qui témoigne 
que la réaction commence déjà. Pour la ralentir, on place le tube 
dans un mélange réfrigérant ; on le ferme alors à son autre extré- 
mité en l'étirant au chalumeau. Il est plongé ensuite dans l’eau à 
ébullition ; la réaction s'accélère, les gaz se dégagent tumultueuse- 
ment, le liquide se trouble, et finalement, en dessous de la phase 
aqueuse, se rassemble une autre phase liquide présentant la belle 
coloration rouge du chlorure de nitrosyle. A la température ordi- 
naire, ces mêmes phénomènes se produisent, mais beaucoup plus 
lentement, car l'équilibre demande quelques heures pour s'établir. 

Il y a lieu d'observer que, par suite de la solubilité réciproque 
entre les deux phases liquides, les divers constituants qu'elles 
renferment se trouvent à la fois dans les deux couches, mais 
naturellement en des proportions différentes. C'est ainsi que la 
phase des gaz liquéfiés, à côté de CI, et de NOCI, contient aussi 
en solution une petite quantité de la phase aqueuse qui la surmonte 
avec les corps qu’elle tient en solution (HCI et HNO,). De même, 
cette dernière, outre les acides primitifs, contient du chlore et du 
chlorure de nitrosyle. Dans la phase gazeuse sont représentés tous 
les constituants du système en proportions réglées par leur tension 
de vapeur, par conséquent, le chlore et le chlorure de nitrosyle, 
en quantités dominantes. 

Comme cela était à prévoir, la phase des gaz liquéfiés ne se 
forme pas si l’un des 2 acides est en excès insuffisant, ou si les 
acides sont trop dilués. Il y a cependant production de CI, et de 
NOCi, mais la saturation n'étant pas atteinte, ces corps restent en 
solution dans la phase aqueuse qui est plus ou moins colorée par 
le chlorure de nitrosyle. En effet, si l'on place le système dans 
l’une des branches d'un tube en U renversé, l'autre étant plongée 
dans le mélange réfrigérant neige carbonique-alcool, il s'y con- 
dense un liquide renfermant du chlore et du chlorure de nitrosyle 
qui possède, plus ou moins atténuée, la coloration caractéristique 
de ce dernier. 

Ainsi grâce à la pression, le système se trouve stabilisé. On 
relèvera notamment que le chlorure de nitrosyle doué, dans les 
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conditions ordinaires, d'une forte réactivité vis-à vis de l’eau, 
subsiste à l'état liquide en présence d'une couche aqueuse qui le 
contient à l'état dissous et accompagné de plusieurs autres corps : 
acide nitrique, acide chlorhydrique et chlore. C'est donc à juste 
titre que l'on peut donner à ce système parfaitement déterminé le 
nom d'eau régale stabilisée. 


Application de la règle des phases. — Pour préciser les condi- 
tions de l'équilibre ainsi réalisées et rechercher les facteurs qui 
l'influencent, nous avons construit plusieurs appareils de verre, 
pourvus d'un manomètre à air comprimé et d’un agitateur électro- 
magnétique dans lesquels ont été placés des systèmes formés par 
diverses proportions d'acide nitrique et d'acide chlorhydrique à des 
concentrations variées. Nous avons reconnu alors que la pression 
est la même dans tous les appareils où les concentrations et les 
proportions d’acide sont telles qu'elles entraînent la formation de 
la couche des gaz liquéfiés ; tandis qu'aux concentrations d'acide 
insuffisantes pour provoquer la séparation de cette couche, la 
pression, plus faible, varie avec les concentrations et les propor- 
tions des acides mis en contact. Voici quelques chiffres représentant 
les pressions observées dans 3 tubes comportant les 2 phases 
liquides, et renfermant les acides aux concentrations et proportions 
suivantes : 

Tube 1 : Une partie de HNO, à 70 °/, et 2 parties d'acide chlor- 
hydrique à 37 °/.. Tube 11 : Une partie de HNO, à 70 °/, et 3 
parties d'acide chlorhydrique à 37 °/.. Tube 111: Une partie de 
HNO, à 77 °/, et 3 parties d'acide chlorhydrique beaucoup plus 
concentré, tel qu'on l'obtient en saturant à — 20° une solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique ; dans ce dernier tube, par suite de 
la forte concentration de l'acide chlorhydrique, la phase des gaz 
liquéfiés occupe comparativement aux autres iubes un beaucoup 
plus grand volume. 


Températures Il Il Il 
Os. es x à 20086 2:1m,84 221m,84 
. 20°,5-21° , . . 5am2 aim, | patm | 


Comme on le voit, dans les limites de coexistence des 3 phases, 
le système est monovariant; ainsi que la règle des phases le 
prévoit : la disparition par dilution de l’une des phases (celle des 
gaz liquéfiés) rend le système bivariant. 

L'application de la règle des phases peut nous fournir encore un 
autre renseignement. Partant de son expression habituelle : 


v=n+2-# 


dans laquelle v représente la variance, n, le nombre des consti- 
tuants indépendants, et +, le nombre des phases, on peut se 
proposer, suivant les cas, de résoudre trois problèmes différents, 
soit la détermination de l’un des 3 facteurs figurant dans l’expres- 
sion connaissant les 2 autres. Dans le cas où n peut être défini 
sans ambiguïté possible(t},le chimiste demandera à la loi des phases 
de le renseigner, soit sur la variance, connaissant le nombre des 
phases, question qui se présente le plus fréquemment), soit sur le 
nombre des phases, connaissant la variance. Cette dernière ques- 
tion se pose notamment lorsqu'il se produit des solutions solides. 
Dans le système qui nous occupe ici, l’eau régale stabilisée, 2 
des 3 facteurs figurant dans la loi des phases sont fournis avec 
toute la netteté possible par l'expérience; c'est le nombre des 
phases, égal à 3, et la variance, égale à 1. En ce qui concerne ce 
dernier point, la monovariance, déjà démontrée par la constance 
de la tension de vapeur du système, sera attestée, comme on le 
verra plus loin, par la constance d'une autre propriété, la conduc- 
tibilité électrique. L'application de la règle conduit alors à attribuer 
au nombre des constituants indépendants le chiffre 2. De fait, en 
considérant les constituants indépendants HNO, et HCI, on peut 
bien, à partir de ces 2 corps, reproduire, selon la réaction (1) 
qui doit être parfaitement réversible, tous les composants du 
système qui sont, à côté de HNO, et HCI, NOCI, CI, et H,0. 


Rôle de la température précisé par le principe de l'équilibre 
mobile. — Nous savons déjà par l'observation que l'élévation de la 
température provoque un accroissement de la pression dans le 
système eau régale stabilisée; ceci signifie que l'équilibre du 
système est déplacé dans le sens de la réaction (1) allant de gauche 
à droite. Selon le principe de l'équilibre mobile, dans ce sens, la 
réaction doit donc être endothermique. 

Or, si l’on calcule la tonalité thermique de la réaction entre les 
corps purs dans leur état actuel à la température ordinaire et à la 
pression ordinaire, autrement dit d’après l'équation thermo- 
chimique : 


HNO, liq. + 3 HCI gaz — NOCI gaz + CI, gaz + 2H,0 liq. + Q, 


(1) Rappelons ici que l'on définit généralement le nombre des constituants indépen- 
dants n comme étant le nombre minimum d'individus chimiques ou corps purs néces- 
saires à l’ob'ention du système en équilibre; n est donné aussi par la différence entre 
le nombre lotal de corps purs composant le système et le nombre d'équations repré- 
sentant les transformations réversibles dont le système est le sièye. 

(2) Récemment (B. Soc. Chün. France, t. 39, p 582, 1926: Raveau a snum's à une 
critique le calcul de la variance par la règle des phases. 
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on trouve, en appliquant la règle de Hess aux valeurs suivantes, 
exprimées en Cal. des chaleurs de formation: 


HNO, HCI H,0 NOCI 

41,6 22,0 68,4 — 12,7 (Q 
pour Q, le chiffre + 13,7 Cal, ce qui correspond à une réaction 
exothermique. La discordance avec ce que laissait prévoir le prin- 
cipe de l'équilibre mobile n'est qu'apparent ; car, du fait que l’eau 
figure dans le système, il faut prendre en considération les chaleurs 
de formation de HCI et HNO, à l'état dissous ; or, on sait que ces 
2 acides dégagent lors de leur dissolution une très forte chaleur. 
Par exemple, pour les cas limites où les corps sont en solution 
très diluée et où le chlorure de nitrosyle et l'acide chlorhydrique 
sont supposés se dégager à l'état gazeux, l'équation thermo- 
chimique : 

HNO, aq. + 3HCi aq. — NOCI gaz + CI, gaz + 2H,0 + Q 
donne, en tenant compte de chaleur de formation de HCI aq., 39,3 
et HNO, aq 49,1 Cal pour Q, la valeur — 42,9. La réaction devient 
alors fortement endothermique, et le déplacement de l'équilibre 
est bien alors conforme aux exigences du principe de l'équilibre 
mobile. 

Pour la préparation habituelle de l’eau régale, on prend géné- 
ralement les acides HCI et HNO, aux concentrations ordinaires du 
laboratoire, soit HCI à 37 °/, et HNO, à 70 °/. Ces concentrations 
correspondent respectivement aux formules HCI + 3,5 H,0 et 
HNO, + 1,6 H,0. Les chaleurs de formation de ces 2 acides à ces 
concentrations, sont respectivement de 35,8 Cal et de 45,9 Cal.(2). 
L'équation thermochimique ci-dessous : 

HNO.. 1,6 H,0 + 3 HCI. 3,5 H,0 — NOCI + CI, + 2H,0 + Q 
représente alors la formation de l'eau régale dans les conditions 
usuelles c.-à-d. en vase ouvert. On trouve pour Q la valeur 
— 29,1 Cal. Etant donné cette endothermicité inférieure à la précé- 
dente, on s'explique pourquoi il est nécessaire de chauffer d'autant 
plus le système que les acides sont plus dilués, lorsque l'on veut 
provoquer le dégagement de chlore et de chlorure de nitrosyle. 


(1) Toutes ces chaleurs de formation sont tirées des tables thermochimiques, telles 
qu'elles se trouvent notamment dans l'ouvrage de Thermochimie de Thomsen. sauf 
celle de NOCI qui a été déduite de la tonalité thermique 17,7 Cal donnée par Trautz 
et Wachenheim (Z. anorg. Chem., t. 97, p. 282, 1916) pour la réaction 2N0 + CI, — 
2NOCI. Cetle valeur est plus exacte que celle trouvée an‘érieurement par E. Briner et 
Z. Pylkoli, à la suite de mesures calorimétriques rapides. 

12; Valeurs interplées sur celles données dans les tables pour d'autres concentrations. 
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Ces chiffres rendent compte du régime de température que l'on 
observe lorsqu'on met en présence les 2 acides, dans un récipient 
présentant une isolation thermique convenable (éprouvette Dewar), 
muni d'un thermomètre et d'un agitateur. On constate, au début, 
une élévation rapide de température de quelques degrés ; la tem- 
pérature redescend ensuite progressivement et se maintient à 2° 
environ au-dessous de celle des liquides avant leur mélange, ce qui 
atteste bien l’absorption de chaleur due à la réaction. L'élévation 
de température du début provient simplement de l'action de HCI 
sur l'eau de la solution de HNO,, les chaleurs de dissolution et de 
dilution de ce dernier étant faibles par rapport à celles de HCI. En 
effet, dans le même récipient, quelques gouttes d'eau, représentant 
à peu près l’eau contenue dans la solution de HNO,;, ajoutées à la 
solution de HCI, ont provoqué une élévation de température de 5° 
environ. C’est cette chaleur, disponible lors du mélange, qui con- 
tribue à favoriser, au commencement, la réaction endothermique. 

Enfin pour le cas qui nous intéresse plus spécialement ici, celui 
de l’eau régale stabilisée, il y a lieu de prendre en considération en 
outre le fait que NOCI et CI, se forment à l'état liquide puisqu'ils 
constituent la couche des gaz liquéfiés. Il faut donc ajouter au 
membre de droite de l'équation thermochimique, les chaleurs de 
vaporisation de ces 2 corps. On relève dans les tables pour la 
chaleur de vaporisation du chlore la valeur 4,4 Cal. Quant à celle 
du chlorure de nitrosyle, trois méthodes ont conduit pour elle à 
des valeurs très voisines, dont la moyenne est 5,6 Cal.(1), L'équa- 
tion thermochimique représentative de l’eau régale stabilisée est 
alors : 


HNO, conc. + 3HCI conc. — NOCI liq. + Cl, liq. + 2H,0 liq. + Q 


et sa tonalité thermique Q — — 21,8 Cal. 

Il découle donc des considérations qui précèdent que dans l’eau 
régale stabilisée s’accomplit la réaction parfaitement réversible 
exprimée par l'équation : 

HNO,; conc. + 3HCI conc. +: NOCI + CI, + 2H,0 


dont les caractéristiques sont maintenant connues. 


La conductibilité électrique de l'eau régale stabilisée. — L'eau 
régale stabilisée étant un système parfaitement déterminé, il 


(1) E. Briner et Z. Pylkoff (J. Chim. phys., t. 10, p. 664, 1912) se sont servis à 
cet effet de la règle de Trouton, d'une expression plus exacte proposée par Nernstet 
de la formule de Clapeyron-Clausius. 
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devenait intéressant de connaître ses propriétés physiques. A côté 
de sa tension de vapeur, dont la mesure, relatée plus haut, a servi 
à établir la monovariance, il nous a paru spécialement indiqué 
d'examiner sa conductibilité électrique. Cette propriété caractérise 
en effet, non plus seulement la composition d'un système, mais 
aussi l’état de dissociation de ses constituants ; elle est représenta- 
tive de l’état ionique d'un système dans son ensemble. 

Pour être complets, il y aurait lieu d'envisager la conductibilité 
des 2 phases liquides; mais nous ne nous sommes pas préoccupés 
de la couche inférieure, car la conductibilité de cette dernière doit 
être très faible puisqu'elle est formée de gaz liquéfiés. Nous avons 
porté exclusivement notre attention sur la phase aqueuse qui ren- 
ferme, à l’état plus ou moins dissocié, les acides nitrique et chlor- 
hydrique à côté des autres constituants du système. 

Voici quelques indications sur nos mesures (1). 

La cuve utilisée est du modèle à 2 compartiments qui convient 
pour des liquides très conducteurs. Les électrodes ne sont pas en 
platine qui serait attaqué, mais en iridium pur, métal qui résiste 
bien, ainsi que nous l'avons reconnu, à l’action prolongée du 
système eau régale stabilisée. Les dimensions et la distance de ces 
électrodes ont été choisies de manière à ce que l'on puisse enregis- 
trer des minima très nets dans le récepteur téléphonique du 
dispositif de mesure de conductibilité, ceci, malgré l'absence de 
dépôt de noir de métal, malaisé à réaliser avec l’iridium. 

La cuve se distingue encore des cuves usuelles en ce que les 
2 compartiments se terminent par 2 tubes dont l’un sert au rem- 
plissage et l’autre est coudé et vient rejoindre le premier auquel il 
est soudé latéralement. Les parties supérieures des compartiments 
sont donc en communication, ce qui permet aux pressions de 
s’équilibrer. Le remplissage s'effectue par le tube, destiné à cet 
usage ; il est ensuite fermé au chalumeau. La cuve fermée doit 
supporter des pressions de l’ordre de 5 à 6 atmosphères, qui sont 
celles exercées par l'eau régale stabilisée aux températures de 
20° environ. 

Pour assurer la formation d'une quantité relativement grande de 
chlorure de nitrosyle, les acides employés doivent être aussi con- 
centrés que possible. L'acide nitrique utilisé est obtenu par distilla- 
tion d’un acide de 76 °’, en présence d'acide sulfurique concentré. 
Il titre 95 °/, de HNO, environ, et commence à distiller à 85° 


(1) Elles ont été faites en collaboration avec MM. Heberlein, et Rothen. Voir pour 
les détails R. Heberlein, thèse, Genève, 1926. 
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sous la pression atmosphérique. L'acide chlorhydrique concentré 
est préparé en faisant barboter le gaz HCI1 dans un acide chlorhy- 
drique de 35 °/ refroidi à 20°. 

Avant leur introduction dans la cuve, les acides refroidis ont 
été mélangés dans les proportions habituelles, soit, une partie de 
HNO, pour 3 parties HCI. Aussitôt après la fermeture de la cuve, 
la couche inférieure, colorée en rouge par le chlorure de nitrosyle 
se forme peu à peu. 

Les mesures de conductibilité ont été effectuées à 0° et 20°. 
L'établissement de l'équilibre exige un certain temps durant lequel 
la conductibilité varie pour atteindre finalement la valeur caracté- 
risant la couche aqueuse de l’eau régale stabilisée. Voici une série 
de valeurs observées après des durées croissantes ; elles donnent 
une idée de la vitesse du processus à 0°. 


Durée Cond. spéc. à o° 
en ohms-!l 

Après 30 minutes 0,239 
2 heures 00 0,269 

5 h. 00 0,317 
22 h. 00 0,322 
25 h. 00 0,324 
95 h. 00 0,324 


Il faut donc attendre à peu près une journée pour réaliser la 
stabilisation du système à 0°. 

La cuve a été ensuite portée à la température de 20° pour 
laquelle la conductibilité spécifique à 0° a été trouvée égale à 0,465. 
Après refroidissement de la cuve à 0°, on retrouve la conductibilité 
0.326 qui est, aux erreurs d'expérience près, celle observée primi- 
tivement. Pour mettre en évidence la constance de la conductibilité, 
relatons les valeurs enregistrées après diverses modifications 
apportées aux concentrations et proportions des acides mélangés 
dans les limites où la coexistance de 3 phases assure la mono- 
variance. 

Après avoir ouvert la cuve, nous avons laissé se dégager à peu 
près la moitié du chlore et du chlorure de nitrosyle constituant la 
phase des gaz liquéfiés Après fermeture de la cuve, le système, 
ramené et maintenu suffisamment longtemps à 0°, donne pour la 
conductibilité de la couche aqueuse à 0°, la valeur 0,526, iden- 
tique à celle observée précédemment. Après nouvelle ouverture de 
la cuve et addition de 10 cm° de HNO, concentré, on trouve pour 
C la valeur 0,324. 


RE 


Après addition de 20 cm d'acide chlorhydrique concentré, on 
constate la formation d'une quantité de chlorure de nitrosyle assez 
importante, qui est accompagnée d’une diminution notable de la 
conductibilité spécifique. Cette diminution n’est que temporaire, 
car peu à peu l'équilibre s'établit de nouveau et la conductibilité 
reprend sa Valeur caractéristique de 0.326. La cuve étant portée à 
la température de 20°, on retrouve pour la conductibilité la valeur 
déjà mesurée antérieurement 0.465. Cette constance remarquable 
de la conductibilité atteste la monovariance du système eau régale 
stabilisée. 

Lorsque les concentrations des acides ne sont pas suffisantes 
pour entraîner la formation de la phase des gaz liquéfiés, la con- 
ductibilité varie, comme cela se produit pour la tension de vapeur, 
avec les variations apportées aux concentrations et aux proportions 
des acides mélangés. 


Remarques — Malgré qu'elle soit la conséquence directe d’un 
principe bien établi, on ne peut s'empêcher de souligner cette 
constance d'une propriété telle que la conductibilité qui est le 
résultat d’un état ionique très complexe. Le système renferme en 
effet les ions CI, H, NO, à de fortes concentrations, à côté des 
molécules non dissociées HCI, HNO,, NOCI, H,0. 

Il n’est peut-être pas superflu de signaler que la constance de la 
conductibilité ne résulte pas seulement de la constance absolue du 
nombre total des ions + et —, mais de la constance de chacun de 
ces ions présents pris individuellement, constance rétablie auto- 
matiquement quelle que soit la concentration du mélange primitif. 

Ce point, qui peut présenter un certain intérêt théorique, résulte 
immédiatement des considérations suivantes : Si la constance de 
la concentration, qui se manifeste par la constance de la conducti- 
bilité, ne provenait pas de la constance de la concentration de 
chacun des ions présents pris individuellement, il devrait alors se 
produire une compensation interne par des variations en sens 
inverse des conductibilités partielles relatives aux ions. Or, il n’y 
a pas de raison pour que cette compensation, intéressant la con- 
ductibilité, soit réalisée pareillement pour n'importe quelle autre 
propriété ionique ; les autres propriétés ioniques devraient alors 
varier avec les conditions de départ, ce qui ne serait pas conforme 
à la règle des phases. 

Nous sommes donc amenés à conclure que le système eau régale 
stabilisée forme un véritable système tampon pour chacun des 
ions qu'il renferme, et cela vis-à-vis des additions ou des soustrac- 
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tions portant sur n'importe quelle quantité des constituants du 
système, pourvu que les modifications apportées soient toujours 
comprises dans les limites de coexistence équilibrée des 3 phases(i). 


Systèmes analogues formés par l'acide nitrique avec l'acide biom- 
hydrique et l'acide iodhydrique. - Les résultats précédents nous ont 
amenés à étudier, par les mêmes méthodes, les systèmes ci-dessus 
mentionnés. Le mélange acide bromhydrique-acide nitrique a 
donné lieu aux mêmes phénomènes ; établissement d'un système 
équilibré monovariant, mais pressions d’équilibres plus faibles 
(à O° et 16° respect 1, 4 et 1/2 atm.). 

En revanche, le mélange acide nitrique-acide iodhydrique n’a 
pas conduit à l'établissement d'un système monovariant, car les 
pressions réalisées varient beaucoup suivant les proportions des 
2 acides composant le mélange. Cette différence s’explique par les 
propriétés de l'iode qui est transformé en acide iodique par l’acide 
nitrique, avec production de gaz NO. Les pressions supérieures 
obtenues (20 atm. et plus) sont attribuable précisément à la forma- 
tion de ce gaz. 

Laboratoire de Chimie technique et théorique 


Université de Genève. 
Septembre 1926. 


(11 D'autres systèmes où la constance de la conductibilité et la concentration ionique 
sont réalisés par l'accroissement du nombre des phases, sont actuellement à l'étude dans 
le Laboratoire de Chimie technique et théorique de l’Université de Genève. 
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De ia teneur ea fibrinogène da plasma de chien spontanément incoagriabie. 
(SECONDE COMMUNICATION), 
par EDGARD ZUNZ. 
(Communiqué à la Rédaction le 4 octobre 1926). 


Récemment(!) j'ai montré que la teneur du plasma en fibri- 
nogène ne subit pas de modifications de sens et d'intensité 
constantes au cours des chocs anaphylactique et peptonique du 
chien. Dans la majorité des cas, on observe une diminution du 
taux en fibrinogène inférieure à 10 °/, de la valeur normale. Par- 
fois il s'abaisse d’un tiers ou même davantage. D'autres fois la 
quantité en fibrinogène s'élève quelque peu dans le plasma; 
exceptionnellement elle augmente d’une façon appréciable. Les 
différences ainsi constatées entre le taux en fibrinogène avant et 
pendant le choc oscillent entre — 44.81 °/, et + 33.98 °/, de la 
valeur initiale lors de ia crise anaphylactique sérique, entre 
— 37.44 °/, et + 10.47 °/, lors de ia crise peptonique. Le taux du 
plasma en fibrinogène subit un abaissement moyen de 6.04°;, 
de la valeur initiale dans le choc anaphylactique, de 13.31 °/, dans 
le choc peptonique. 

Comme il n'existe aucun procédé précis de dosage du fibri- 
nogène{2), on est obligé, en réalité, de déterminer, par la méthode 
de Gram(), la quantité de fibrine dans le plasma normal. Ce 
procédé consiste essentiellement à recalcifier du plasma citraté, 
et à dessécher à poids constant ia membrane de fibrine produite, 
puis à la peser. 1l ne peut servir pour le plasma de choc ne 
coagulant pas spontanément. Dans ce cas, j'ai utilisé un procédé 
basé sur le fait qu'un tel plasma soumis à l’action de l’anhydride 
carbonique dans des conditions bien déterminées se prend en bloc 
et qu'on arrive dès lors à peser la membrane de fibrine d’une 
façon analogue à celle proposée par Gram{4). On a donc comparé, 
par deux méthodes différentes, la teneur du plasma en fibrinogène 
à l'état normal et pendant ie choc. Ceci prêtait le flanc à des 
critiques justifiées, d'autant plus que le passage d’un courant de 


(1) E. ZUNZ, Vol. jubit. Charles Richet, Paris 1926, pp. 94-68. 

(2; E. ZUNZ, C. R. Soc. Biol., 1925, t. XCIIL, pp. 865 866. 

(3) H. C. GRAM, /ourn. biol. Cherm., 1921, t. XLIX, pp. 279-298. 

(4) E. ZUNZ et J. LA BARRE, C. R. Soc. Biol., 1925,1. XCIII, pp. 867-868. 
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CO, à travers du sang normal retarde sa coagulation, tandis qu'il 
permet la gélification du sang de choc, qui reste sinon fluide après 
sa sortie des vaisseaux. 

Il était, par conséquent, indiqué d'essayer de déterminer la 
teneur du plasma en fibrinogène par un même procédé à l'état 
normal et pendant le choc. On y parvient en partant dans les deux 
cas de plasma citraté versé dans un verre à pied de forme conique, 
de grandes dimensions. On fait barboter un courant d'anhydride 
carbonique pendant 10 minutes à travers ce plasma, puis on 
l'additionne d’un volume de solution aqueuse de CaCl, à 1 °/. 
saturée au préalable d'anhydride carbonique. Il faut s'efforcer 
d'éviter le plus possible la formation d'écume pendant le passage 
du courant de CO, à travers le plasma. Après l'addition de la 
solution de CaCL,, on a soin de faire parvenir à la surface du 
liquide, par un tube effilé, un léger courant d’air qui fait disparaître 
les bulles qui se sont formées et facilite l'échappement de l'excès 
d’anhydride carbonique. On conserve ensuite le plasma pendant 
4 à 6 heures à la glacière, puis on détache prudemment le caillot 
des bords du verre à pied. On laisse l’exsudation spontanée se 
produire, puis on reçoit le caillot entre deux feuilles de papier 
filtre dur et on l’y promène en le comprimant légèrement, jusqu'au 
moment ou il ne se produit plus du tout d’exsudation. On lave alors 
la mince pellicule de fibrine successivement dans de l’eau distillée 
pendant 15 minutes, dans de l'alcool absolu pendant 5 minutes, 
dans de l'éther pendant 5 minutes. On la met sur un verre de 
montre taré qu'on porte à 38°C, à 60°C, puis pour terminer à 
105°C jusqu’à poids constant. 

Il importe de rappeler quelques constatations permettant de 
saisir les motifs des divers détails de la technique décrite ci-dessus. 

D'après Hirsch {5), le phénomène initial de la coagulation con- 
siste en un changement brusque de la tension en CO, du sang, ce 
milieu tendant rapidement à se mettre en équilibre avec la tension 
en CO, de l’air. En élevant la tension en CO, du plasma normal, 
on parvient à en empêcher la coagulation. Selon Baumberger (6), 
une tension de CO, correspondant à 40 mm. de Hg suffit déjà 
parfois. Une tension de CO, correspondant à 111 mm. de Hg a 

toujours une action inhibitrice. La coagulation du plasma citraté 

recalcifié normal traité par CO, ne se produit donc qu'après la 
disparition de ce milieu de la majeure portion de l’anhydride 
carbonique qu'on y avait fait barboter. 


(5) E.F. HIRSCH, /ourn. biol. Chem, 1924,t XLI, pp. 795-805. 
(6) P. J. BAUMBERGER, Arch. int. Physiol., 1926, 1. XXVII, pp. 86-111. 
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Le sang incoagulable prélevé au cours du choc peptonique du 
chien a une teneur en bicarbonates et une tension en CO, infé- 
rieures à celle du sang normal. Baumberger a prouvé que le sang 
peptonique ne se prend en bloc que si on le maintient un certain 
temps à une tension de CO, élevée, puis si ensuite l’anhydride 
carbonique en excès peut s'échapper. 

L'opposition entre les effets du passage d’un courant de CO,, 
d’une part, à travers du sang normal, d’autre part, à travers du 
sang de choc peptonique, n’est, en réalité, qu’apparente. La 
coagulation se produit dans les deux cas aussitôt qu’on se rap- 
proche suffisamment de l’optimum de teneur en bicarbonates et 
de l’optimum de tension en CO, du plasma. 

Le degré plus ou moins considérable d’ionisation du calcium 
dépend, en partie tout au moins, de la tension en CO, de ce milieu. 
Tant un excès qu’une quantité insuffisante d’ions Ca entrave ou 
empêche la réaction sérozyme-cytozyme qui donne naïssance à la 
thrombine et influence peut-être aussi d’autres phases du processus 
de gélification du sang. 

La coagulation, sous l'influence de l’anhydride carbonique, du 
plasma de choc spontanément incoagulable exige un laps de 
temps relativement considérable. Elle est accélérée par le séjour 
à basse température (7). La transformation du sérozyme en prosé- 
rozyme est considérablement ralentie dans le sang prélevé au 
cours du choc anaphylactique sérique du chien. La teneur en 
sérozyme du plasma provenant de ce sang est diminuée par 
rapport à l’état normal. Les facteurs antagonistes des trois phases 
de la coagulation exercent des effets bien plus considérables dans 
le plasma de choc que dans le plasma normal. Ces diverses con- 
ditions expliquent l’action graduelle de la thrombine sur le fibrino- 
gène qui a pour conséquence l'allure particulière « en cascades » 
de la coagulation du plasma de choc sur laquelle jai, avec /. La 
Barre (1), appelé l'attention. 

Passons maintenant à l'examen des résultats obtenus par le 
procédé exposé plus haut, appliqué à la fois à l’état normal et 
pendant le choc anaphylactique ou peptonique. 

On trouvera dans le tableau I la teneur en fibrinogène du plasma, 
évaluée en fibrine à la fois par cette méthode et par celle de Gram, 
chez 17 chiens normaux de 12 à 16 kilogrammes, auxquels on a 
prélevé le matin à jeun à la carotide 9 à 18 centimètres cubes de 
sang reçus dans 1 à 2 centimètres cubes de solution aqueuse à 


(7) Ë. ZCNZ etJ. LA BARRE, Arch. int. Physiol., 1928, 1. XXV, pp. 217-264. 
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3,55 °/, de citrate de soude. On a effectué les analyses sur deux 
ou trois échantillons de 2 cc. de plasma pour chaque méthode. On 
n'a tenu compte que des résultats concordants à 5 milligrammes 
près pour 100 centimètres cubes de plasma dans la méthode de 
Gram, à 10 milligrammes près dans l’autre procédé. 


TABLEAU I. 


Milligrammes de fibrine daus a—-b=c 
Chien 100 centim. cubes de plasma, évalués 


sur le plasma citraté!sur le plasma citraté 


ea puis recalcifié traité par CO, puis en 
er additionné de soiu. —. en +, de b 
expérience | {méthode de Gram) | tion de CaCl,trauée| Milligramimes 
— 4 par C0, = d 
: . 163 156 — 7 — 4.29 
2 200 220 + 10 + 10,00 
3 310 215 — $ — 3,27 
4 287,5 375 | — 12,5 — 4:34 
$s 308,2 335 US 26,8 — 10,87 
6 315 305 — 10 — 3,17 
7 320 325 +Ss + 156 
8 322,5 320 — 3,5 — 0,78 
9 325 335 + 10 + 3,08 
10 330 310 — 30 — 6,06 
11 350 343 — 8 — 2,29 
12 362,$ 380 + 17,5 + 4,83 
13 375 365 — 10 — 2,67 
14 385 395 + 10 + 2,60 
15 395 370 — 26 — 6,60 
16 402,7 410 + 73 + 1,81 
17 433 427 — 6 — 1,39 


Ainsi qu'on le voit, pour un même plasma, on obtient des 
chiffres fort rapprochés par les deux procédés. Le plus souvent la 


méthode de Gram fournit une valeur un peu plus élevée, mais on 
observe aussi l'inverse. Les différences maxima constatées entre 
les résultats obtenus par les deux procédés oscillent entre — 25 et 
+ 26,8 milligrammes de fibrine par 100 centimètres cubes de 
plasma, soit — 6,30 et + 10,87 °/, de la teneur en fibrinogène du 
plasma obtenue par la méthode de Gram. 

En moyenne la teneur en fibrinogène du plasma normal, évaluée 
dans le plasma citraté recalcifié traité par CO,, correspond à 
1,23 °/, de moins que dans le même plasma non soumis à ce 
traitement. 

Quatre des chiens (1,4,5,8) du tableau 1 avaient reçu, 3 à 4 
semaines avant la saignée, une injection sous-cutanée d’un demi 
centimètre cube de sérum de cheval par kilogramme de poids 
corporel. Aussitôt après la saignée, on leur a injecté, par voie 
intraveineuse, un centimètre cube de sérum de cheval par kilo- 
gramme. Trente à quarante-cinq minutes après cette injection, en 
plein état de choc, on a prélevé du sang à la carotide. On en a 
recueilli 30 à 40 centimètres cubes dans des tubes à centrifugation 
et 36 centimètres cubes dans 4 centimètres cubes de solution de 
citrate de soude à 3,55 °/.. On a aussitôt centrifugé le sang tel quel 
et le sang citraté à grande vitesse pendant 2 heures, puis on a 
prélevé le plasma tel quel et le plasma citraté. On a dosé le fibri- 
nogène, d'une part, de la façon utilisée dans la précédente com- 
munication, dans le plasma tel quel traité par CO,, d'autre part, 
de la manière décrite plus haut dans la présente communication, 
dans le plasma citraté traité par CO, puis additionné de solution 
de CaCl, traité par CO,. 

On a effectué ces dosages sur 2 à 3 portions de 5 centimètres 
cubes de plasma de choc ou bien de 2 centimètres cubes de plasma 
normal, afin de réduire autant que possible les erreurs dues à 
l’allure particulière de la coagulation du plasma de choc. On a 
ainsi obtenu les valeurs d'ete, rassemblées dans le tableau II. 

Quatre autres chiens (11, 12, 16 et 17 du tableau 1) ont reçu, 
immédiatement après la première saignée carotidienne, une injec- 
tion intraveineuse de 2 cc. de solution à 10 °/, de peptone de Witte 
par kilogramme de poids corporel; quinze à vingt minutes plus 
tard, pendant la phase d’incoagulabilité spontanée, on a prélevé 
du sang à la carotide et on a déterminé (tableau 11) la teneur en 
fibrinogène du plasma tel quel d et du plasma citraté recalcifié e 
de la même manière que dans le choc anaphylactique. 
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TABLEAU II. 


Chien Nombre de minutes Milligrammes de fibrine dans 

en Espèce après l'injection dé | 02c. cubes de plasma, évalués 
chaîiounte au bout 

expé- de choc duquel on a effectué sur le plasma | sur le plasma 


Re tel quel traité | citratè t'aité 
la seconde saignée 


rience par CO, = d | par COg=me 
Re EE CP SRE 

1 anaphylactique 40 142,4 137,8 

‘ , 45 275 267,5 

s , 45 330 315 

8 , 30 255 240 

11 peptonique IS 251,25 252 

12 , 20 377.5 375 

16 » 20 356,8 343.3 

17 , 20 396 334 


TABLEAU Ill. 


Chien d—s—-f 8 —-d=$g b—e—=h 
en Espèce en en %, en en en en 
expé- de choc milli- milli- milli- 
rience grammes fera grammes nt grammes de 
ne — 4,6 | — 3,23 | — 20,6 | — 14.49] — 18,2 | — 11,67 
4 L — 75 |—2,73 |--12.5 | — 4.35, — 7,5 | — 2.73 
$ , —1$ |—4ss | +21,8 | + 6.75] —20 |— 5,94 
8 » — 15 — 5,88 | — 67,5 | — 20,93] — 80 — 25.00 
11 |peptonique | + 0,75] + 0,30 | — 98,75] — 28,21] — 90 — 26,31 
12 » — 2,5 | — 0,66 | is + rl — 5 — 1,32 
16 » — 13,8 | — 3:78 | — 45,9 | — 11,40] — 66.7 | — 16,37 


_— 95 — 


Comparons les valeurs d et e de fibrinogène trouvées pendant 
le choc anaphylactique ou peptonique. Nous constatons (tabl. Ill) 
que, sauf chez le chien 11, la quantité de fibrine produite sous 
l'influence de l’anhydride carbonique, est un peu moindre dans le 
plasma citraté que dans le plasma tel quel. Cette différence d — e 
ou f représente en moyenne lors du choc anaphylactique — 4,10°/ 
de la valeur d obtenue dans le plasma tel quel, lors du choc 
peptonique — 1,79 °/.. 

On comprend aisément qu'il en soit ainsi. En effet, le caillot qui 
apparaît dans le plasma tel quel de choc après le barbotage de 
l'anhydride carbonique, est plus friable que le caillot formé dans 
le plasma normal et se détache moins facilement que ce dernier des 
parois du vase conique. Ces conditions défavorables sont accrues 
dans le plasma citraté recalcifié dont le volume total est plus con- 
sidérable que celui du plasma tel quel. On arrive néanmoins à 
obtenir parfois (chien 1l) des résultats presque identiques par les 
deux procédés. 

Recherchons maintenant l'influence de l’état de choc sur la 
teneur du plasma en fibrinogène. Pour cela, calculons les valeurs 
a — d'oug et b — e ou h. Le tableau 1i1 les indique respectivement 
en °/, de a eten°/, de b. 

Quand on évalue, d'une part, la fibrine par la méthode de Gram 
à l’état normal, et d’autre part, après le traitement du plasma tel 
quel par CO, pendant le choc, on observe trois fois une diminution 
et une fois une augmentation de la teneur en fibrinogène lors du 
choc anaphylactique et lors du choc peptonique. Dans la présente 
série d'expériences, la diminution moyenne du taux en fibrine 
correspond à 8,25 °/, de la valeur normale lors du choc anaphy- 
lactique et à 11,01 °/, lors du choc peptonique. Ces chiffres se 
rapprochent beaucoup de ceux obtenus précédemment. 

Quand on détermine, à la fois à l’état normal et pendant le choc, 
la teneur en fibrine dans le plasma citraté traité par CO, puis 
additionné de solution de CaCl, saturée au préalable au moyen 
d’anhydride carbonique, on note toujours une diminution lors de 
la crise anaphylactique ou peptonique. Le plus souvent (3 fois sur 
4 pour le choc anaphylactique, 2 fois sur 4 pour le choc peptoni- 
que) la valeur g l'emporte sur la valeur 4. Mais par suite de 
l'absence régulière d'augmentation du taux en fibrine quand on se 
base sur la valeur À, contrairement à ce qui est parfois le cas quand 
on se base sur la valeur g, celte dernière est en moyenne moindre 
que A. En effet, la valeur À correspond en moyenne à — 11,34 °/, 
du taux initial en fibrine lors du choc anaphylactique, à — 13,49°/ 
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lors du choc peptonique. La diminution moyenne du taux en fibrine 
du plasma au cours des crises anaphylactique et peptonique est, 
par conséquent, un peu plus accusée quand on la calcule d'après 
la valeur } que d’après la valeur g£. 

Néanmoins dans l'ensemble les déterminations de la fibrine par 
un même procédé à l'état normal et pendant le choc confirment 
dans leurs grandes lignes les résultats antérieurs et démontrent 
que les modifications du taux en fibrinogène du plasma sont loin 
d'être toujours très considérables au cours des chocs anaphylac- 
tique et peptonique du chien. 


(institut de thérapeutique de l'Université de Bruxelles). 
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Sar les farges énoliques des Cétoues, 
par M.M. V. GRIGNARD et J. SAVARD. 


(Communiqué à la Rédaction le 13 octobre 1926). 


Les mauvais résultats obtenus par les divers chimistes qui ont 
étudié l’action des organomagnésiens sur la Pulégone (Grignard, 
Rupe, Saizew), l'incertitude qui était restée suspendue, depuis 25 
ans, sur la constitution de certains des dérivés obtenus (alcoyl- 
pulégènes) nous ont engagés à reprendre une étude systématique 
de cette cétone qui nous a conduits à une série de résultats fort 
intéressants}, 

Nous avons reconnu que la pulégone de distillation de la Menthe 
Pouliot, considérée jusqu’à présent, à part quelques légères 
impuretés comme une entité chimique contenait en réalité 15 à 
18 °/, d'isopulégone. Et nous avons pu isoler, à l'état pur, cette 
cétone, encore inconnue à l’état naturel. 

Nous avons montré que les rendements médiocres en alcoyl- 
pulégols, obtenus dans l’action des organo magnésiens sur la 
pulégone, étaient dus à ce que ces réactifs sont des agents d’éno- 
lisation énergique. Si la cétone récupérée de ces opérations était 
toujours la pulégone, c'est que tous les corps en présence, au 
moment de l’hydrolyse, dans les opérations habituelles, sont des 
cétonisants puissants. Mais nous avons réussi à nous placer dans 
des conditions où l’énol est stable, et à l’isoler. 

Enfin nous avons pu, d’une manière qui nous semble définitive, 
établir la constitution des alcoyl-pulégènes. 

Nous désirons simplement rapporter ici ce qui est relatif a l’éno- 
lisation. 

Ce phénomène est connu depuis longtemps, mais il semblait 
être particulier à des molécules complexes, possédant au voisinage 
du CO, des groupements fortement électronégatifs. 11 en résultait 
un équilibre entre les deux formes, cétonique et énolique ; mais, 
en dehors de quelques très rares exceptions, la séparation était 
restée impossible, tous les procédés d'isolement ou de purification 
de l’énol ramenant toujours à la cétone initiale. La question appa- 
raissait donc comme assez délicate lorsque nous avons cherché à 
lui apporter une contribution. 


‘1, C R. 1924, t. 179, p. 1573 — 1925, t 181, p 539 — 1926, t. 182, p. 422. 
Pour les détails de ce travail, voir Thèse de Doctorat-ès-Sciences de J. Savard, 
Lyon, 1926. 


< 


— 98 — 


Nous avons, heureusement, été favorisés, dans le cas de la 
Pulégone, par l'existence d’un énol particulièrement stable, quoi- 
que totalement inconnu, et ceci nous a permis d'étudier une 
méthode de séparation assez générale et applicable, même aux 
énols de faible stabilité. 


Enolisation de la Pu'égone. — Quand on fait réagir la Pulégone 
sur un organomagnésien, le rendement en alcoyl pulégol est géné- 
ralement médiocre, et l'on récupère une quantité à peu près com- 
plémentaire de la Pulégone initiale(!}. Cependant tout le magnésien 
a disparu. Si l’on examine la réaction de plus près, on s’aper- 
çoit que. dans les conditions habituelles, elle est accompagnée 
d'un fort dégagement gazeux (pour les premiers magnésiens) con- 
stitué par l’hydrocarbure, RH, correspondant au RMgX employé. 

Ce phénomène ne semble pouvoir être attribué qu'à la présence 
de la forme énolique de la Pulégone ; mais comme son importance 
est essentiellement variable avec le magnésien et avec les condi- 
tions opératoires, on est conduit immédiatement à admettre qu'il 
est dû, au moins pour une grande part, à l'action énolisante du 
magnésien. D'ailleurs si l’on fait réagir la Pulégone sur un organo- 
zincique, suivant l’élégante méthode de A. Job et R. Reich:2?), on 
reconnait que la forme énolique ne préexiste pas dans le produit 
naturel. 

Nous avons donc entrepris l'étude systématique de ce phénomène 
d’énolisation et elle était déjà assez avancée{3) lorsque nous avons 
eu connaissance indirectement (le J. prakt. Ch. n'étant pas encore 
parvenu à notre Bibliothèque) d'un travail tout à fait parallèle que 
venait de publier M" Bredt-Savelsberg'4 sur le camphre. Cette 
savante chimiste a bien voulu nous autoriser à poursuivre et même 
à étendre une étude pour laquelle elle avait la priorité. Nous som- 
mes heureux de pouvoir l'en remercier encore une fois, ici. 

Nous ajouterons, toutefois, que nous avons obtenu un résultat 
très important que ne semblait pas avoir recherché M®° Bredt- 
Savelsberg, en ce sens que nous avons pu isoler nos formes 
énoliques. 

Nous avons étudié l'influence du radical et de l’halogène de 


{1} Sauf cependant des produits goudronneux, plus ou moins abondants, qui résultent 
de la condensation de la pulézone sous l'influence, vraisemblablement de l'alcoolate 
magnésien mixte engendré normalement. 

{2° Bull. Soc. chim , 1923, p 1414. 

3 P. V. Soc. chim., Section de Lyon, 18,7/1024. — Bull p. 1081. 

\Ÿ J prakt. Ch. — 1924, p. 66. 


l'organomagnésien, de la proportion relative et de la concentration 
des réactifs, de la température et de la durée de la réaction. 

Disons, tout de suite, que ce dernier facteur, important dans le 
cas du camphre (Bredt-Savelsberg), n'intervient pas ici, l'énolisa- 
tion étant, dans tous les cas, immédiate. 

Cette différence peut s'expliquer aisément en utilisant la théorie 
des composés oxoniums intermédiaires, préconisée, dès 1913, par 
l'un de nous (l). Le complexe éthéré qui prend naissance 


se dédouble ici dans deux sens différents (la pulégone est repré- 
sentée, pour simplifier, par R,CH,COR,) : 1° par migration de R 
sur le C cétonique pour donner l’alcoolate prévu; 2° par migration 
d’un atome d’'H du groupement CH,. voisin du CO, sur le radical 
OMgX 


R du magnésien, en donnant RH et l'énolate, R,CH=—C -R,. 

Les conditions opératoires, la nature du magnésien et de la 
cétone, font varier la stabilité du complexe et la vitesse relative 
des deux réactions. 

Revenons à l’examen des autres facteurs. La mesure de l’énoli- 
sation revient à celle de l’hydrocarbure, RH, facile à réaliser avec 
une bonne précision quand celui-ci est gazeux. Dans les autres 
cas, on évalue, après traitement de l'opération. la cétone récupérée. 
Nous nous occuperons seulement du premier cas. 

D'après ce que nous venons de dire, il n’est pas nécessaire, 
comme dans le cas du camphre, de recueillir, dans chaque opéra- 
tion, la totalité du gaz, mais seulement des quantités correspon- 
dantes dans des conditions identiques. 

La solution magnésienne est préparée, par exemple, avec 4 gr. 
de Mg et 40 cc. d'éther anhydre, dans un ballon de 250 cc. 
relié à l'appareil de mesure (burette de Bunte, ou nitromètre de 
Lunge, d'après la technique de Zerewitinoff) par un bon réfrigé- 
rant ascendant. A température constante, on fait tomber, au 


(1) Voir Conférence V. Grignard à In Soc. chim., iuin 1926. 
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moyen d’une burette graduée, une première portion de pulégone 
pour balayer l'appareil par le gaz dégagé (environ 750 cc.), puis 
toutes précautions prises pour recueillir le gaz à mesurer, on fait 
tomber une quantité bien déterminée de pulégone. 

Voici, par ex., les résultats, obtenus à la température de 40° avec 
les magnésiens étudiés : 


Magnésien de R'‘/. en énol Magnéslen de R'..en énol 
CH3l 26 iso C,H,I 73 
CH,Br 33 iso C;,H;Br 100 
CH 40 iso CiHal 40 
CaH,Br 47 iso C,H,Br 54 
CH;C1 50 sec. C;H,Br 100 

2. CH;l 45 tert.C,H,Br 100 

n. CsH7Br s6 iso CsH;,Br 73 

2. CiHol 45 CH 35 

2. C,H,Br 59 CH; Br 41 

n CHisl 47 CoHsC Hal 39 

a. C;H,rBr éo CC Br 44 


De l’ensemble de cette étude, il résulte, en ce qui concerne la 
pulégone : qu’à une température déterminée, l’énolisation aug- 
mente avec la condensation en C du magnésien (pour les chaînes 
homologues) et diminue quand le poids atomique de l'halogène 
augmente, la différence étant cependant beaucoup plus marquée 
entre les iodures et les bromures qu'entre ceux-ci etles chlorures. 

L'élévation de la température fait augmenter nettement l’énolisa- 
tion. A partir de 40’, environ, celle-ci est complète avec les 
bromomagnésiens secondaires et tertiaires et il en serait vraisem- 
blablement de même avec les chloromagnésiens correspondants. 

Quant aux proportions relatives des réactifs et à la concentra- 
tion du magnésien, elles n'ont pas d'influence sensible sur la 
quantité d’énolate formé. Une forte dilution de la solution magné- 
sienne diminue simplement les phénomènes secondaires de 
condensation qui, sous l'influence de l’alcoolate magnésien, se 
produisent aux dépens de la pulégone cétonique. Le rendement en 
alcoyl-pulégol se trouve ainsi amélioré. 


Isolement de l'Enol de la Pulégone. — Comme nous l'avons dit, 
tout à l'heure, en dehors de quelques cas spéciaux de molécules 
complexes, le problème de la séparation des énols à l'état libre 
apparaissait, jusqu'à présent, comme à peu près insoluble. On 
avait bien préparé un certain nombre de sels ou d'éthers d’énols, 
mais toutes les tentatives d'isolement de l'énol lui-même avaient 
échoué ; on retombait toujours sur la cétone initiale, En particulier 
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le traitement habituel des opérations magnésiennes régénère uhé 
Pulégone identique à celle dont on est parti. 

Nous avons pensé que les échecs antérieurs pouvaient être dûs à 
l'action tautomérisante des réactifs en présence, acides ou 
alcalins. Il fallait donc essayer de libérer l’énol dans un milieu 
aussi voisin que possible de la neutralité. 

Nous avons d'abord pensé qu'il serait utile de stabiliser momen- 
tanément l’énol en le transformant en éther-sel que nous pourrions 
séparer, pour l’hydrolyser ensuite. Pour ne pas compliquer la 
séparation par la présence d'un alcoyl-pulégol, bouilllant à une 
température peu différente, nous avons opéré de préférence, soit 
avec CH,MgBr parce que le méthylpulégol se déshydrate spontané- 
ment en donnant le méthylpulégène, beaucoup plus volatil ; soit 
avec (CH.,),CH-MgBr qui, en opérant vers 40-45°, énolise en 
totalité la pulégone. 

On réalise d’abord la réaction magnésienne habituelle, avec un 
petit excès de magnésien, afin d'être certain que toute la pulégone 
est transformée, puis on introduit, peu à peu, en refroidissant 
autant que nécessaire, un agent d’éthérification en quantité exacte- 
ment correspondante à la cétone et au magnésien libre. Nous 
avons étudié de ce point de vue, le chlorure de benzoyle, le chlo- 
rure d’acétyle, les anhydrides acétique et propionique. 

Le chlorure de benzoyle donne un benzoate de pulégonérol 
parfaitement stable dans les conditions habituelles de l’hydrolyse. 
il est bien cristallisé, insoluble dans l’éther froid, légèrement 
soluble dans l'éther bouillant, soluble à 10 °/, environ, dans le 
benzène bouillant. Il fond à 230°. 


Analyse, trouvé : C — 79,6 H — 7,9 
Calculé pour C,,H,,0, : C == 79,68 H = 7,81 
Saponifié par la potasse alcoolique, il donne uniquement la 
pulégone cétonique. Indice de sapon. Trouvé : 223; Calculé : 219. 
L’acétate et le propionate de l’énol ont présenté, au contraire, 
cet avantage inattendu d’être directement hydrolysés par l'eau, si 
bien que la décomposition aqueuse de l'opération indiquée ci- 
dessus, fournit immédiatement l’énol que l’on sépare en solution 
éthérée suivant la technique habituelle. 11 est prudent toutefois de 
se hâter de neutraliser l’acide organique libre par addition de 
bicarbonate de soude. 
L'énol ainsi obtenu avec la pulégone de distillation est un 
liquide incolore qui distille à 79-81°, sous 3 mm. (1). Il possède une 


{4} La pulégone de distillation bout à 71-76”, sous 3 mm. Le rendement en énol est 
d'environ 90 +4. 
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odeur analogue à la pulégone, mais beaucoup plus fine. D'après 
ce que nous savons maintenant de la pulégone de distillation, nous 
devons considérer son énol comme étant également un mélange 
contenant de 15 à 18 °/, de l’énol de l'isopulégone (x) et 85 à 82°/, 
d'énol de pulégone vraie (3). Nous verrons tout à l’heure, en effet, 
que les produits purs ont des constantes sensiblement différentes 
Analyse, Trouvé : C — 78,7 H — 10,6 
Calculé pour C,,H,,0 : C—78,94 H—10,52 
On a,en outre: d°, — 0.9087 n° — 1,47690 

mot M us 
n,+2 d 
Calculé Rm (cétone) — 45,82;  Rm (énol) = 46,76 


La réfraction moléculaire correspond donc nettement à la forme 
énolique, avec une exaltation de 0,5 qui s'explique, probablement, 
par la conjugaison des deux doubles liaisons de l’énol [2 — 4 (8)]. 

Le mélange ci-dessus s’est montré parfaitement suffisant pour 
étudier.les propriétés de la forme énolique et particulièrement sa 
stabilité. 

Nous avons d’abord vérifié sa pureté, c.-à-d. l'absence de forme 
cétonique, en le faisant réagir sur un magnésien peu énolisant, 
comme CH.,Mgl (26 °/.). On trouve 100 °/, d'énol. 

Un autre preuve résulte des possibilités de conservation. L'énol 
bien pur peut se conserver longtemps, dans l'obscurité (1), jusqu’à 
un an et au delà, sans regresser d'une manière mesurable. En 
présence de très faibles quantités de pulégone, au contraire, la 
tautoinérisation est rapide. 

Conformément aux résultats de Rumeau(2), certains corps, 
comme la quinone, le salycilate de méthyle, arrêtent ou retardent 
cette évolution. 

Le brome, à l'état de trace, tautomérise complètement et immé- 
diatement. 

L'iode, ajouté à l'énol, paraît être à peu près inactif. Cependant 
quand on essaie de préparer cet énol en partant d'iodures alcooli- 
ques contenant de l’iode libre, on échoue régulièrement. 

Les acides organiques faiblement concentrés ont peu d'action, 
tandis que les acides minéraux et, surtout, l’acide sulfurique, sont 
des cétonisants énergiques. C’est pourquoi il est préférable d’éthé- 


(1j La lumière, mème rouge, a, en effet, une action cétonisante. 
(2; Bull. Soc. Chim. 1924, p. 742. 
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rifier l'énol (en vue de son isolement) au moyen d’un anhydride, 
plutôt que d'un chlorure d'acide organique, afin d'éviter, s'il s'en 
trouve un petit excès, la présence d'acide chlorhydrique libre, au 
moment de l’hydrolyse. 

Les bases alcalines sont les cétonisants les plus actifs, même 
aux faibles concentrations (1). 

Les carbonates de sodium et de potassium, en solution, ont une 
activité encore sensible, quoique beaucoup plus faible. 

Les bicarbonates alcalins, en solution, et les carbonates alcalins 
anhydres, sont indifférents. 

L'ammoniaque provoque en quelques heures la cétonisation 
complète. Mais une solution éthérée d'énol peut rester 1,2 heure 
en présence d’une solution aqueuse d’ammoniaque, à une concen- 
tration de moins de 3°/,, sans être modifiée. Cette constatation 
nous a permis de réaliser un second mode d'isolement direct de 
l'énol, sans passer par son éther-sel. 

La magnésie devait, tout particulièrement, attirer notre attention. 
Malgré sa faible solubilité, c'est un tautomérisant énergique-et c'est 
elle qui empêche d'obtenir l’énol, dans les traitements ordinaires. 
Même à l’état sec, la magnésie (0,3 gr.), agitée avec l’énol (4 gr.), 
le cétonise complétement en une heure et demie. 


Préparation directe du Pulégonénol. — D'après ce qui précède, 
on pouvait espérer obtenir l’énol par hydrolyse directe du produit 
de la réaction sur le magnésien, à condition d'éviter complétement 
la précipitation de magnésie, mais aussi toute acidité organique 
notable. On y arrive en versant, peu à peu, le complexe magnésien 
(préparé avec le bromure d'isopropyle), dans une solution concen- 
trée et glaciale de chlorhydrate d'ammoniaque. En agitant énergi- 
quement, la magnésie n'apparait aucunement, mais il y a mise en 
liberté d'ammoniaque. On évite son action tautomérisante en 
ajoutant, au début, quelques gouttes d'acide acétique et en conti- 
nuant, au fur et à mesure, la neutralisation presque complète. Si, 
à un certain moment de l’hydrolyse, on voit apparaître la magnésie, 
il faut s’arrêter et continuer avec une nouvelle solution. Pour une 
demi-molécule d'énolate, il faut 2 à 3 litres de liqueur chlor- 
ammoniaque. 


(1) Aussi est-il prudent de ne pas distiller l'énol dans le verre ordinaire (KRumeau, 
On a conseillé d'opérer dans le quartz; nous avons obtenu de bons résuitais avec le 
pyrex, 
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Le rendement est quantitatif et l'énol obtenu est identique au 
précédent. On a trouvé, par exemple : 
dis — 0,9096 ni — 1,47688 


Après avoir séparé, à l'état pur, la pulégone et l'isopulégone, 
nous avons repris, sur ces espèces chimiques, la préparation des 
énols. Il nous suffira de donner les constantes des nouveaux com- 
posés qui sont eux-mêmes des corps purs. 


8-Pulégonénol pur. — La Pulégone pure (B-pulégone) de laquelle 
nous sommes partis avait pour constantes : 


Eb. 84° sous 6 mm. ; 89° sous 8") 
dis — 0,9346 : nn = 1,48940 [a — + 21° (2) 
Rm trouvée — 46,97 ; calculée 45,82 


Son énol (B-pulégonénol) a pour caractéristiques : 
Eb. 85° sous 6mm. [a]n = + 24°6 


di; —0,916 nf —1,48312 


—— —— té = . 
n F2 d 47,40 Calcu'£ Rm — 46,76 


L'exaltation (0,64). quoique plus faible que pour la $-pulégone 
(1,15), est encore très nette et doit tenir à ce que la double liaison 
énolique est conjuguée de la double liaison (4-8) de la pulégone. 
Elle se montre donc sensiblement moins active, à cet égard, que 
la double liaison C—0. 


a«-Pulégonénol pur (Isopulégonénol). — Comme nous l'avons 
montré ailleurs, (loc cit.), l’isopulégone naturelle (&-pulégone) 
n’est pas absolument identique à l'isopulégone préparée par isomé- 
risation de la pulégone, en passant par le bromhydrate. Ce doit 
être un énantiomorphe qui a pour caractéristiques essentielles : 


Eb. 78° sous 5 mm.; [x], == + 343 
d';—0,9097 nt-= 1,46332 
Rm trouvée 46,05; calculée 45,82 


{1} Les deux points d'éhullition donnés dans la thèse de J. Savard sont à rectifier, pat 
suite d'une erreur d'impression. 


{2j Les pouvoirs rotatoires ont été pris dans le toluène anhydre. 
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L'énol de l'isopulégone naturelle a présenté les constantes 
suivantes : 


Eb. 80-81°, sous 6 mm. [a], — — 4°3 
dy —0,8965 nl— 1,46732 
Rm trouvée 47,25 ; calculée 46,76. 


L'isopulégone du bromhydrate, en dehors du pouvoir rotatoire, 
possède des constantes sensiblement identiques à celle du produit 
naturel : 

Eb. 78, sous 5 mm. [al,— — 7°1 
di; —0,9097 n$ — 1,46335 


ii en est de même, naturellement, pour son énol: 


Eb. 81°, sous 6 mm. [als :— + 0 
d'==0,8966 nf — 1,46734 
Rm trouvée 47,07 ; calculée 46,76. 


L’exaltation est plus faible que dans le cas de la forme B; il 
semble cependant qu’elle soit encore suffisante, au moins dans le 
cas de l’énol de l’isopulégone naturelle (0,5), pour permettre de 
supposer que la double liaison énolique est, encore ici, conjuguée 
de la double liaison, 8, de l’isopulégone. Cette double liaison 
énolique n'oocuperait donc pas la même place dans les formes & 
et 8, ce qui n’a rien de surprenant. 

Nous pouvons remarquer que le $ pulégonénol est plus actif et 
de même signe que la cétone mère, tandis que l'«-pulégonénol 
(naturel) est moins actif et de signe contraire. Quant à l’isopulé- 
gone du bromhydrate dont l’activité varie avec le mode de prépa- 
ration et qui tend à se racémiser, elle donne, comme on voit, un 
énol racémique. 

Si nous considérons enfin les points d'ébullition de nos différents 
produits, nous voyons que les pulégones pures, « et B, bouillent, 
à peu près, un degré au dessous de leurs énols, tandis que le 
mélange naturel bout 5 degrés plus bas que le mélange énolique 
correspondant. Cela permet de supposer que les deux cétones se 
trouvent à l’état naturel, dans la Menthe Pouliot, très sensiblement 
dans les proportions mêmes d'un mélange azéotropique, et l’on 
s'expliquerait ainsi comment on a pu, jusqu’à maintenant, se 
croire en présence d’un seul individu chimique. 


Généralisation de la fonction « Enol ». — Les recherches précé- 
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dentes ont donc montré qu’il est possible à des molécules céto- 
niques, relativement très simples, de donner des énols isolables 
et même très stables. Cependant les deux pulégones étudiées, x 
et 8, sont éthyléniques et cycliques. Il y avait lieu de rechercher 
si ces deux particularités du squelette hydrocarboné étaient 
indispensables. 

On savait déjà que le camphre s’énolisait sous l’action des 
organo-magnésiens (M° Bredt-Savelsberg) ; d'autre part Hancu 
et Mannich(l) avaient déjà préparé le benzoate et l’acétate de l'énol 
de la menthone ; Hancu!l2), l’acétate de l'énol de butyrone, mais 
aucun de ces énols n'avait été isolé. Nous avons repris l’étude de 
la Menthone et de la Butyrone, c’est-à-dire d'une cétone cyclique 
et d'une cétone aliphatique saturées. 

Nous avons constaté que ces deux corps sont énolisés par les 
organomagnésiens, mais il n'y a plus aucun parallélisme avec les 
pulégones. 


Menthonénol. — La menthone ne paraît pas contenir d'énol libre. 
Cependant quand on l'introduit dans un magnésien, il y a un 
dégagement immédiat d’hydrocarbure (variable avec le magnésien) 
suivi d'un dégagement lent. La quantité totale de gaz dégagé est 
très sensiblement constante, quelles que soient les conditions, pour 
un magnésien donné, mais elle varie avec celui-ci. 

Ici, l'éther acétique de l'énol est assez stable et distille entre 
210-222° (Mannich). Cependant, en entraînant à la vapeur le pro- 
duit d’acétylation de l’énolate magnésien, il y a hydrolyse partielle 
et on isole de petites quantités d’énol libre (Rend' 40 °/,). 

Quand on le prépare par la méthode directe (NH,CIet CH,CO,H), 
il est nécessaire d'opérer rapidement en raison de sa faible 
stabilité. 

Distillé dans le pyrex, il se présente comme un liquide incolore 
dont l'odeur est très voisine de celle de la menthone. 


Eb. 75-77° sous 2" ; d!=— 0,893 ; nl! — 1,45987 
Rm trouvée 47,22 ; Calculée (énol) 47,15 ; (cétone) 46,21 
Analyse — Trouvé C—77,7 H—11,8 
Calculé pour C,,H,0 C—77,92 H —11,68 


(1) D. ch. Ges. 1906, p. 1594: 19C8, p. 664. 
() id. 1909, p. 1054; 1910, p..:1193. 
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Aussitôt après sa préparation, le menthonénol ne contient pas 
de forme cétonique. Mais au bout d’un quart d'heure, tout au plus, 
même à l’abri de la lumière, il commence à régresser, avec une 
vitesse plus ou moins grande, suivant le degré de pureté. 

A 8°, il peut fixer presque quantitativement Br, ; le brome n’a 
donc pas, à température assez basse, d’action cétonisante marquée, 
Les alcalis, les acides minéraux, le tautomérisent immédiatement. 
Il est un peu moins sensible que le pulégonénol à l’action de 
l’ammoniaque très diluée et magnésie. 


Bulyronénot. — La butyrone n’est énolisée que partiellement et 
progressivement par les organomagnésiens. L’énolisation s’accé- 
lère avec l'élévation de la température, mais la limite reste la même 
pour un magnésien donné, tout en croissant avec le radical de 
celui-ci. 

L'énol est entièrement instable. L’hydrolyse en liqueur chlor- 
ammonique ne fournit pas trace d’énol, mais l’hydrolyse des éthers- 
sels et en particulier du butyrate (choisi pour faciliter les sépara- 


tions) permet d'isoler un produit sensiblement pur bouillant à 152°, 
sous 753 mm. : 


Analyse - Trouvé C=— 73,3 H— 12,3 
Calculé pour C,H,,0 C=73,7 H — 12,34 
di =0,8107 nl! — 1,42071 
Rm trouvée 35,66 ; Calculée (énol) 35,45 ; cétone (33,45) 
On n’a pu vérifier chimiquement la pureté de cet énol car il 


évolue immédiatement. Au bout d’une demi-heure, la tautoméri- 
sation est totale. 


Après ces résultats, il est permis d'affirmer que la fonction 
« énol », bien que peu stable, est accessible dans un très grand 


nombre de cas et qu’il est possible, par suite, d’en faire une étude 
systématique à l’état libre. 


Nous nous préoccupons de poursuivre ces recherches. 


Université de Lyon, 
Laboratoire de Chimie générale. 
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Chlorures et chlorosels de Rhodium, 


par M. MARCEL DELÉPINE. 


Professeur à la Faculté de pharmacie de l'Université de Paris. 


(Communiqué à la Rédaction le 16 octobre 1926). 


Dans sa célèbre brochure: Beitrüge zur Chemie der Platin- 
metalle, Claus dit, p. 67, que les chlorures doubles de Rhodium et 
les chlorures doubles d’Iridium (trivalent) ont une si grande res- 
semblance de forme cristalline et de composition que seules leurs 
couleurs, rouge foncé pour les sels de rhodium, vert olive pour 
ceux d'iridium, peuvent servir de caractères distinctifs (1). 

La remarque de Claus est d'une grande justesse ; mais quand 
on prend les recherches de ce savant en détail, d’une part, et 
qu'on se reporte aux travaux ultérieurs, d'autre part, on relève 
nombre de divergences. sinon d'inexactitudes. 

Voici deux cas, par exemple: Claus a décrit le rhodohexa- 
chlorure de potassium RhCI,K, avec 3H,0 ; ceci s'arrange avec la 
formule de l'irido-hexachlorure qui possède aussi 3H,0. Mais 
Leidié (2: a décrit un rhodosel RhCIXK,, 1,8H,0, tout en disant que 
ce sel avait été primitivement préparé par Claus. Pour le sel 
d'ammonium, Claus donna la formule RhCI,(NH,),, 1.5H,0, que 
Leidié 3,5) confirma plus tard. Or, j'ai décrit des iridohexachlorosels 
de potassium et d'ammonium avec une seule molécule d’eau (6,11), 
S'il y avait ces analogies étroites proclamées par Claus, les divers 
états d'hydratation devraient être les mêmes. On se trouve bien 
embarrassé pour faire choix d’une opinion, car Claus et Leidié 
ont fourni des analyses conformes à la théorie. Cependant, 
M. Duffour(l2), en s'appuyant sur les données cristallographiques, 
a constaté l’isomorphisme * des iridohexachlorures et des rhodo- 
hexachlorures de potassium ou d'ammonium et a pensé que tous 
ces sels devaient effectivement contenir une seule molécule d’eau ; 
mais il n'a donné de résultats analytiques nouveaux que pour le sel 
rhodopotassique ; n'ayant pas analysé le sel rhodotriammonique, il 
déduit seulement de ses mesures qu’il est probable que le sel 
rhodotriammonique est monohydraté comme les autres. Notons 


(#) Voici les déterminations de M. Duftour : Cristaux orthorhombiques. 


IrClky. HO aibie 10207:1:13028 |  IrCL(NHD)3.Hs0 . 1.0109: 1: 1.3022 
RhC'5K3.H,0.. =10-6S:1:1.2646 |  RhCi, NH)3H,0. 10154: 1: 1.3124 
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qu'antérieurement Dufet (13) avait trouvé pour la cristallographie 
du sel iridotriammoniacal des angles s'accordant avec les mesures 
de Keferstein qui avait affirmé l’isomorphisme du rhodo et de 
l'iridosel. 

Ces citations qu’on pourrait multiplier suffiront pour démontrer 
qu'il y avait intérêt à ce qu'un même opérateur s’astreignit à pré- 
parer et à analyser le plus grand nombre de combinaisons possibles 
-pour soutenir et au besoin étendre les analogies du rhodium et 
de l’iridium. Mes recherches antérieures sur les chlorures et chlo- 
rosels de l'iridium devaient faciliter cette tache‘tl}. 

J'ai, en effet, apporté déjà une première contribution aux analo- 
gies entre les combinaisons du rhodium et de l’iridium en faisant 
connaître les iridoaquopentachlorures Ir(H,O)CI,M, qui corres- 
pondent aux composés de rhodium RhCI,M, . H,0 décrits par Claus 
et en faisant observer que pour les sels sodiques on ne connaît 
cependant que le type Ir ou RhCI,Na,. Ce n'est que pour les sels 
de potassium, de rubidium, de cœsium et d'ammonium que j'avais 
isolé les deux types : 


Aquopentachlorures Ir(H,0,CI,M,. 
Hexachlorures IrCI,M. 


Ce que l’on savait des sels de rhodium, sodique, potassique et 
ammonique, laissait supposer que les analogies se poursuivraient. 

Sans entrer dans le détail immédiatement, réservant les obser- 
vations particulières lors de la description de chaque sel, je puis 
dès maintenant faire les autres remarques générales suivantes : 

Il y a bien deux séries pour le rhodium, avec les mêmes sels 
alcalins que pour l'iridium. L'eau des aquopentachlorures est dans 
les sels d'iridium et de rhodium solidement liée ; pour la faire 
apparaître, il faut chauffer assez haut et, dans la plupart des cas, 
il y a une véritable pulvérisation du sel qui se projette en tous 
sens. L'eau des rhodohexachlorures, comme celle des iridohexa: 
chlorures, part sans projection en laissant un sel déshydraté de 
belle couleur rose. 

Comme pour les sels d'iridium encore, on passe de l’une à 
l'autre Série en vertu de la réaction réversible : 


RRCIM, + H,0 =: CIM -- Rh(H,O CIM... 


Il y a lieu seulement de remarquer que le passage à la série en 
M, semble exiger des concentrations en chlorure alcalin plus 
fortes que pour les sels correspondants d'iridium ; pour définir les 
limites d'apparition ou de disparition des différentes phases, il 
faudrait un travail complémentaire que je n'ai pas exécuté ; il 
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présenterait vraisemblablement quelques difficultés, en raison de 
ce que les équilibres ne sont pas aussi rapides qu'avec des électro- 
lytes ordinaires. 

Ajoutons enfin que le chlorure simple offre des phénomènes de 
condensation similaires à ceux du chlorure irideux et que le sel 
d'argent de la série aquo présente la composition Rh(OH)CI,Ag, 
rappelant celle de Ir(OH)CI,Ag.. 

Mentionnons encore les remarques de Claus sur les couleurs des 
rhodochlorures. Claus a indiqué (:1) p. 72) que les hexachlorures 
donnaient une belle solution rouge framboise avec une pointe de 
violet, mais que si on chauffe, ou que si l'on attend longtemps à 
froid, la couleur s’altère et passe à un moins beau rouge nuancé 
de brun; pour Claus, cela est attribuable au passage de l'hexa- 
chlorure au pentachlorure dont la solution est d’une moins belle 
couleur. L’explication est fort incomplète, car si on prend un aquo- 
pentachlorure, on observe également une variation de couleur, 
et la solution devient presque jaune brun, si elle est diluée conve- 
nablement. 11 est probable qu'il se forme des sels tels que 
Rh(H,0),CI,M encore moins chlorurés que les sels aquo. En tous 
cas, ily a là tout un système de transformations lentes remar. 
quables (des journées à froid) qu'il serait intéressant de suivre par 
des méthodes appropriées, spectres ou conductibilités. Quand on 
concentre ces solutions, elles déposent les sels connus. 

A l’état solide, la couleur des sels en cristaux dépassant le 
millimètre est très foncée, presque noire. A l'état de poudres fines, 
les hexachlorures ont une couleur violet rouge qui se classe aux 
environs des 578, 591, 592 du code des couleurs de Klincksieck et 
Valette, tandis que les aquopentachlorures se placent dans les 
rouges rabattus (rouge-brique), tels que 12, 17, 22, 32. — Des 
différences du même genre avaient été relevées pour les sels 
d'iridium. ù 

La solubilité suit parallèlement celle des sels d'iridium : les sels 
de Na et Li sont très solubles, ceux de K et NH, assez solubles, 
celui de Rb beaucoup moins et celui de Cs encore moins. 


Chlorure de rhodium. — Quand on dissout l'hydroxyde de rho: 
dium fraîchement précipité dans de l'acide chlorhydrique (étendu 
ou non), on obtient une solution jaune qui n'est pas l'acide rhodo- 
chlorhydrique; c’est vraisemblablement quelque chlorure très 
hydraté, tel que [Rh(H,O),]CL. 

Une telle solution additionnée de chlorure de potassium, voire 
même de chlorure de cœsium, ne donne pas de rhodochlorure 


— 111 — 


alcalin immédiatement; Claus avait remarqué cette propriété qu'il 
utilisa même pour préparer le chlorosel RhCI,K, ((Ù p. 71). Les 
solutions en question abandonnées à elles-mêmes ou plus simple- 
ment chauffées deviennent plus rouges et, s’il y a un chlorure 
alcalin, déposent le chlorosel. Autrement dit, l’acide chlorhydrique 
pénètre peu à peu à la place de l’eau et tend à donner [Rh CI 1H,, 
capable de s'unir aux chlorures alcalins. 

A part cette forme spéciale du chlorure de rhodium, on le décrit 
généralement sous deux aspects essentiellement comparables à 
ceux des chlorures irideux. Je rappelle que dans des études rela- 
tivement étendues (9, 10, 11). j'ai démontré qu'on pouvait considérer 
le chlorure irideux sous deux états principaux : anhydre et inso- 
luble dans l’eau avec la formule Cl,ir, ou combiné avec des quan- 
tités variables d'acide chlorhydrique et d’eau, avec la formule 
Clsir, mCIH, nH,0, avec m < 1. La discussion conduit à cette con- 
clusion que le chlorure anhydre est l’aboutissant de transformations 
progressives d’un chlorure initial Clir, 3CIH, Aq qui se condense 
à la façon de certains hydroxydes, comme ceux de fer ou de zinc. 

Le rhodium présente certainement des propriétés analogues. 
Leidié (11,3,4 a décrit un chlorure anhydre, sous forme d'une 
poudre rouge, plus ou moins foncée, insoluble dans l’eau et les 
acides (préparé à 440° par divers procédés) et un chlorure hydraté 
CI,Rh, 4H,0 obtenu en séparant par l'acide chlorhydrique concentré 
le chlorure de sodium du rhodochlorure RhCI,Na,. D'après Leidié, 
le chlorure hydraté chauffé à 180° dans CIH sec se déshydrate 
complètement, mais reprend de l’eau à l'air (4). D’après ce que j'ai 
constaté sur les combinaisons correspondantes d'iridium, il est 
fort vraisemblable que la déshydratation n'avait pas été totale. 

Pour le chlorure de rhodium, je me suis limité à la reproduction 
d'une expérience de Claus (ibis) consistant à chauffer avec de 
l'acide sulfurique concentré un chlorosel alcalin. Il se forme 
une poudre rouge, insoluble d’après Claus, et considérée par lui, 
sans données analytiques, comme le chlorure anhydre. Cette 
expérience fut décrite en même temps que celle concernant le 
chlorure d’iridium soi-disant également anhydre. 

Or, en ce qui concerne ce dernier, j'ai démontré qu'il ne se 
produisait jamais de chlorure anhydre, mais des substances de 
composition variable avec les conditions de production, allant de 
Clair, (CIH)#(SO,H,)4(H,0)17 à (OH) Cl2#Ir, (SO,H,)# 
(H,0)% suivant que l'on chauffe plus ou moins haut, ou plus ou 
moins longtemps dans l'acide sulfurique (910,11), Avec le rhodo- 
hexachlorure de sodium et l'acide sulfurique j'ai obtenu des com- 
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posés du même ordre; l'acide chlorhydrique, toutefois, n'est jamais 
en surplus, il est plutôt déficient; la solubilité des poudres rouges 
obtenues est plus aisée que celle des composés d'iridium, au point 
que les lavages sont parfois impossibles, la poudre obtenue se dis- 
solvant tout à coup. C'est probablement cet écueil qui a fait échouer 
Leidié(5' (p.268), au point qu'il n’a pu répéter l'expérience de Claus. 

Voici un exemple de préparation. On dissout 185 de RhCI,Na,. 
12H,0 dans 253 d’eau et chauffe 2"1/2 à 200° avec 20° de SO,H, 
concentré. On laisse bien refroidir et dilue avec précaution dans 
l'eau, on essore la poudre rouge brique qu'on lave successivement 
à l’eau, à l'alcool, puis à l’éther. A l’analyse, on trouve une com: 
position telle que Cl OH}-URh, 2.5H,0. Dans un autre cas, avec 
de l'acide sulfurique concentré agissant sur du chlororhodate 
d'ammonium on a trouvé Cl{OH)’2Rh, 0,4H,0. On est donc loin 
du sulfate de rhodium que Leidié déclare être la substance peu 
soluble résultant de ces attaques. 

Une préparation à 38°,;, de Rh traitée deux heures par le gaz 
chlorhydrique sec vers 200°, s’est chlorurée (remplacement de OH 
par Cl et départ de traces de SO, H,) et transformée en une sub- 
stance de composition CI,Rh, 2,3 H,0. (Trouvé °/, : Rh, 46.36; 
CI, 47.97 ; calculé : Rh, 46.50; CI, 48.07). Un tel produit se dis- 
solvait rapidement et à froid dans l’eau. Chauffé à 360° dans le gaz 
chlorhydrique, il s’est rapproché de la composition du chlorure 
anhydre dans les limites d'erreur d'analyse. (Trouvé °/, : Rh, 49.34; 
CI, 49.96; calculé : Rh, 49.18; CI, 50.31). Mais il n’en avait pas 
les propriétés ; il se dissolvait rapidement et totalement dans l’eau 
chaude; conservé, il prit l'humidité et se transforma en une masse 
molle, rapidement soluble dans l’eau froide. 

Bref, on voit se reproduire presque exactement les phénomènes 
constatés pour les combinaisons correspondantes de l'iridium, 
abstraction faite de quelques nuances, telles que la solubilité plus 
rapide des produits condensés. 


Rhodo hexachlorure de sodium RhCI,Na,, 12H,0. — J'ai déjà 
donné, avec M. Boussi, sur l'isomorphisme et la syncristallisation 
de ce sel avec le chlorosel trisodique d’iridium, ainsi que sur sa 
déshydratation et sur celle des cristaux mixtes, des renseignements 
qui imposent le sentiment d’une similitude parfaite (15). J'ai vérifié, 
en outre, qu'un mélange contenant CI,Rh et 2CINa laissait déposer 
comme dans le cas du composé irideux, le sel à 3 CINa, l'excédent 
de chlorure de rhodium restant libre. Dans ce même mémoire, 
nous avons établi définitivement que le sel cristallise avec 12 H,0 
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et non avec 9H,0 comme le croyait Leidié (3,5). Ignorant sans 
doute nos recherches, M. Gire (t6) a dernièrement déterminé à 
nouveau cette hydratation et trouvé, bien entendu, 12 H,0. 


Rhodo-hexachiorure de lithium RhCI,Li,, 12H,0. — Pour pré- 
parer ce sel, on peut traiter au rouge faible par Cl un mélange de 
Rh et CILi, maïs il vaut mieux traiter par l’eau régale, pour détruire 
l'ammoniaque, une certaine quantité d'un chlorosel d'ammonium; 
on évapore à sec en présence de CIH, puis ajoute un petit excès 
de CILi, à raison de 3 CILi pour Rh; on évapore à sec pour chasser 
l'excès d'acide chlorhydrique, puis reprend par très peu d'eau et 
laisse évaporer à l’air libre La solution abandonne de gros rhom- 
boèdres noirs (rouge très foncé), très solubles dans l'eau, solubles 
dans l'alcool, insolubles dans l’éther, comme l'irido-hexachlorure. 
Ces cristaux fondent dans leur eau de cristallisation, si on les 
porte rapidement vers 100°; chauffés seulement à 40°, ils perdent 
la moitié de leur eau sans se liquéficr et peuvent être portés plus 
haut sans fondre, comme ils l’auraient fait si on les avait chauffés 
d'un seul coup. 

A 200°, toute l’eau est chassée. L'analyse a donné les résultats 
suivants : 


Trouvé °/,: H,0 à 40°, 20.20 ; à 200”, 38.79 ; Rh, 18.62 ; Li, 3.85 
Calculé°,,: 6H,0, 19.54; 12 H,0, 39.09 ; Rh, 18.61 ; Li, 3.79. 


Rhodo-hexachlorures lithico sodiques. — Si on mêle les 
solutions des rhodo-hexachlorures de lithium et de sodium et si 
on concentre convenablement, on récolte non plus des rhom- 
boèdres, mais des aiguilles brillantes rouge foncé. Un de ces échan- 
tillons correspondait à la formule RhCI,Lit$ Nat, 12 H,0. 

1 est remarquable de voir se reproduire ici, très fidèlement, le 
phénomène observé sur les irido-hexachlorures de lithium et de 
sodium, 11), à savoir que les cristaux mixtes sont en aiguilles très 
allongées, alors que les composants sont en gros rhomboèdres 
ou en formes dérivées courtes. 


Rhodo-aquo-pentachlorure de potassium Rh(H,O)CI,K,. — Leidié 
a prétendu que le chlorure double de rhodium et de potassium 
était anhydre(3,8) et c'est seulement le sel RhCI,K, qu'il a fait 
figurer dans l'Encyclopédie chimiquetll% (p. 290). Dans ces 
conditions, on se trouvait en présence d’une exception à la règle 
de coordination de Werner et, de plus, l'analogie avec les irido- 
aquopentachlorures aurait fait défaut. 11 n'en est rien, Seubert et 
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Kobbé, en 1890(17), ont trouvé, conformément aux données de 
Berzelius et de Claus (Beiträge, p. 72) que la formule était bien 
Rh(H,O)CI,K,. Naturellement, ils écrivaient autrement ; par 
exemple, Seubert et Kobbé donnent la formule K,Rh,Cl,, 2 H,0. 

Vu l'importance des analogies qui reposent sur ce sel, j'ai fait 
une nouvelle analyse. L'eau ne part que vers 250°, avec très légère 
décomposition (départ de CIH) si l’on chauffe très longtemps 
(trouvé 5.2 et 4,6 au lieu de 4.78). Le sel déshydraté reprend 
presque toute son eau en 24 heures; recristallisé dans l’eau, il 
redonne le sel aquo ; c'est cet échantillon qui fut analysé. 


Trouvé °/, : Rh, 27.60 ; CIK, 39.15 ; CI (de CI,Rh), 28.75 
Calculé °/,: Rh, 27.31 ; CIK, 39.64 ; CI (de CI,Rh), 28.26. Sel aquo 
Rh, 28.71 ; CIK, 41.61 ;"CI (de CI,Rh), 29.68. Sel sup- 
posé anhydre. 


L'origine de ce produit montre que l'eau est reprise lors même 
que le sel fut anhydre. On ne s'explique pas les résultats de Leidié. 

Ce chlorosel se présente en octaèdres rouge foncé, presque 
noirs s'ils sont un peu gros, rappelant tout-à-fait ceux du sel 
d'iridium ; chauffé brusquement. il décrépite. Il se forme même en 
présence de quantités notables de chlorure de potassium. Ainsi, 
en versant 108" de chlorosel de sodium dissous en 108': d’eau tiède 
dans une solution de 10#'- de CIK en 308" d’eau, c'est encore le 
sel à 2 CIK qu’on récolte. Si on dissout dans l'eau pure le sel à 
3 CIK et si on laisse évaporer, c’est le sel à 2 CIK qui se dépose 
au début ; on peut faire l'expérience sous le microscope. 


Rhodo-hexachlorure de potassium RHhCI,K,, H,0. — Leidié 
rapporte dans un premier mémoire(5), n'avoir pu reproduire une 
combinaison à 3 mol. de CIK, même en employant un excès de 
chlorure alcalin ; mais. plus tard@), il l’obtint en décomposant 
l'azotite double de rhodium et de potassium par le double de son 
poids d'acide chlorhydrique concentré et bouillant ; il lui attribua 
1.5 H,0. Seubert et Kobbé l’obtinrent également en milieu acide 
et lui attribuèrent aussi 1.5 H,O, d'après un dosage de rhodium, 
qui s'accorde d’ailleurs aussi bien avec 1 qu'avec 1.5 H,0 (Trouvé, 
22.62 °/, de Rh ; calculé pour 1 H,0 22.81, pour 1.5 H,0, 22.38). 

Nous avons déjà dit que Claus avait décrit un sel avec 3 H,0. Il 
l'obtenait dans des conditions toutes spéciales : addition d'une 
solution chlorhydrique d'hydroxyde de rhodium à une solution 
concentrée de chlorure de potassium et évaporation très lente de 
plusieurs semaines, (pendant lesquelles le chlorure de rhodium 
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passait au type acide rhodochlorhydrique : celui-ci, naissant dans 
un milieu très riche en chlorure alcalin, donnait le seltripotassique). 
J'ai pu reproduire cette expérience et obtenir effectivement des 
csistaux quadratiques de la forme du sel d'iridium à 3H,0. 
Rappelons encore que M. Duffour(12) a préparé un sel auquel il 
a trouvé 1 H,O. J'ai toujours reproduit ce même hydrate en 
concentrant à chaud une solution du sel à 2 CIK (ou aussi 3 CIK 
déjà obtenu) dans une solution concentrée de chlorure de 
potassium, de telle façon que le chlorure de potassium soit près de 
cristalliser par refroidissement ; en laissant refroidir à cette limite, 
c'est le sel RhCI,K,. H,0 qui cristallise en lames brillantes rectan- 
gulaires ou à contour hexagonal allongé, rappelant le sel d'iridium 
correspondant, préparé dans les mêmes conditions. 11), Tandis 
que le sel aquo ne change pas de poids, ni d'aspect à 100°, le 
rhodo-hexachlorure, perd une molécule d’eau à 100-120°. 


Trouvé °/, : Rh, 22.69 ; CIK, 50.00 ; H,0, 4 03 
Calculé °’, : Rh, 22,81 : CIK, 49.59 ; H,O, 3.99. 


ll faut donc, d'après ces données, une forte concentration en 
chlorure alcalin (qui peut sans doute être remplacée par une 
certaine quantité d'acide chlorhydrique, d’après les résultats de 
Leidié, Seubert et Kobbé). 


Rhodo-aquo-pentachlorure d'ammonium Rh(H,O)CI,(NH,), — 
Leidié rapporte dans son travail sur les combinaisons du rho- 
dium(i1) (p. 273) que les résultats obtenus par Wilm(i8) dans la 
préparation des sels ammoniacaux sont contradictoires. Il va jus- 
qu'à proclamer (p. 274) la non existence du sel aquo et il ne décrit 
qu'un sel triammoniacal avec 1,5 H,0. C'est à tort que Leidié 
critique les expériences si nettement concluantes de Claus relative 
au sel aquo. 

On obtient le sel ammonique, dit Claus (Beiträge, p. 73), si on 
chauffe la solution de sel triammonique à l'ébullition, si on con- 
centre un peu et abandonne au refroidissement. Rien n'est plus 
exact ; le refroidissement (ou l’évaporation) laisse déposer des 
octaèdres noirs, en tous points comparables à ceux du sel irideux 
correspondant, ne perdant pas d'eau même à 140’, décrépitant en 
tous sens si on chauffe plus haut un peu vivement, au point qu'il 
faut les pulvériser finement lors de l'analyse pour éviter des pro- 
jections (Trouvé °/, : Rh, 30.83 au lieu de 30.79 théorique). 

Ce sel s'obtient naturellement aussi en décomposant le sel de 
sodium par une solution moyennement forte de sel ammoniac. 
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Rhodo-hexachlorure d'ammonium RhCI,(NH,);, H,0. — On l'ob- 
tient si on dissout à chaud le sel précédent dans une solution 
presque saturée de chlorure d'ammonium et laisse refroidir. 11 se 
sépare en aiguilles orthorhombiques brillantes, biseautées à leurs 
extrémités, tout-à-fait semblables à celles du composé irideux. À 
100°, il ne change que lentement de poids, mais à 130-140° il perd 
sa molécule d’eau en devenant mat et de couleur rose presque 
franc. 

Trouvé °/, : Rh, 26.96 ; H,0, 4.61 
Calculé °/, : Rh, 26.53 ; H,0, 4.63. 


La réduction des aiguilles de ce chlorosel dans l'hydrogène donne 
lieu à une observation intéressante : tandis que les aquopenta- 
chlorures de rhodium et d'iridium laissent une poudre noire, les 
hexachlorures laissent dans les deux cas le métal, iridium ou rho- 
dium, sous la forme même des cristaux, avec un vif éclat métal- 
lique ; le phénomène est si frappant que Claus l'avait noté pour le 
rhodium. 

Claus) (p. 71), puis Leidié(S) (p. 275) et Wilm(i8) avaient attri- 
bué à ce sel 1.5H,0. J'ai déjà discuté cette erreur considérée 
comme probable par M. Duffour. 11 est curieux de noter que Claus 
avait émis des doutes sur ses propres analyses ; il avait obtenu 
26.50 à 26.70 de métal, chiffres qui s'accordent mieux avec 1H,0 
qu'avec 1.5H,0, et noté en bas de page que cela devait provenir 
d'un effleurissement préalable du sel. 


Rhodo-aquo-pentachlorure de rubidium Rh(H,O)CI,Rb,. — Ce 
sel n'avait pas encore été préparé. On l'obtient en dissolvant 3 gr. 
de rhodochlorure de Na dans 15 gr. d’eau et ajoutant 1 gr. 28 de 
CIRb (2 mol. pour 1 de sel de Na) dans 12 gr. d’eau ; il se forme 
un précipité d'octaèdres roses. Si on veut des cristaux plus gros, 
il faut ajouter 25 gr. d'eau et chauffer jusqu'à dissolution complète ; 
par refroidissement, il se dépose des cristaux rouge brun foncé, ne 
perdant pas d'eau à 100°. 


Trouvé °/, : Rh, 22.23 ; CIRb, 51.13 
Calculé °/, : Rh, 21.93; CIRb, 51.55. 


Ce sel est beaucoup moins soluble dans l’eau que ceux de potas- 
sium ou d'ammonium ; la présence d’un excès de CIiRb, comme 
pour ceux-ci, amoindrit la solubilité. Sa transformation en sel à 
3 CIRb est plus difficile que dans le cas du composé irideux ; elle 
n'a pas lieu pour 3 gr. de CIRb dans 10 gr. d'eau. 


Rhodo-hexachlorure de rubidium RhCI,Rb,, H,0.— Si on projette 
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un cristal de rhodochiorure de sodium dans une solution à 1,3 de 
CIRb, on observe la formation d’octaèdres de sel aquo et d'aiguil- 
les d’hexachlorure, mais si on chauffe, tout se transforme en 
octaèdres. Cette expérience montre que l’hexachlorure existe. On 
arrive à obtenir un produit qui en est très riche en pulvérisant le 
sel de sodium (1 gr.) et en l'ajoutant peu à peu à une solution de 
3 gr. de CIRb en 6 gr. d'eau. Il ne se forme sensiblement que des 
aiguilles ; toutefois, l'analyse indique un peu de sel aquo : excès de 
métal noble et déficit en chlorure alcalin : 


Trouvé °/, : Rh, 18.56; CIRb, 59,92; Ci(de CI,Rh}), 18.56 
Calculé °/, : Rh, 17.44; CIRb, 61.48; Cl(de CI,Rh}, 18.03. 


Rhodo aquo-pentachlorure de cæsium Rh(H,O)CI,Cs,. — J'ai 
préparé ce sel avec 3 gr. de sel de Na et la quantité correspondante, 
1 gr. 7, de chlorure de cœsium en solution assez étendue pour qu'à 
l’ébullition tout se dissolve; après filtration (pour assurer la 
limpidité de la solution) et refroidissement, on obtient de grêles 
aiguilles roses, terminées par une section droite ; elles ne changent 
pas de poids à 100°. 


Trouvé °, : Rh, 18.40; CICs, 60.00; Cl(de CI,Rh}, 19.16 
Calculé +, : Rh, 18.25 ; CICs, 59.69; Cl(de CI,Rh), 18.87. 


Avec un excès de CICs, on a encore obtenu ces mêmes aiguilles 
et, faute de posséder suffisamment de chlorure de cœsium, je n'ai 
pu entreprendre la préparation du sel tricæsique. 

Il est absolument remarquable de constater que le sel de cœsium 
est comme dans la série de l’iridium en aiguilles et non en 
octaèdres comme le sont les sels de K, Rb, NH,(6, 11), 


Rhodo-hydroxo-pentachlorure triargentique Rh(OH)CI,Ag,. — 
L'azotate d'argent, par double décomposition avec un irido-aquo- 
pentachlorure conduit, non au sel diargentique Ir(H,O)CI,Ag,, 
mais au sel triargentique Ir(OH)CI,Ag,. Il est assurèment remar- 
quable de retrouver cette propriété dans le cas du rhodium. Claus 
(Beiträge, p. 73) pensait qu'il se produisait des sels normaux aux- 
quels il a,sans preuves, attribué des formules RhCI, Ag, et RhCI, Ag, 
Les analyses ci-dessous montreront que cela n’est sûrement pas 
exact, même en prenant la formule Rh(H,O)CI,Ag,. On a en effet, 
pour deux précipités distincts : 
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Trouvé 1 11 Rh(OH)CLAgs Rh H:0)CIAg RhClsÂgs 
Rh + Ag 67.65 68.71 68.70 62.00 66.72 
Rh 15.44 16.06 16.57 20.02 16.03 
AG. 50.11 52.61 52.13 41.98 50.70 
CI 29.47 27.28 28.56 34.49 33.27 


Les analyses ne sont pas des plus parfaites, mais eu égard aux 
difficultés de séparation de Rh et de Ag, elles ne laissent aucun 
doute sur l’analogie invoquée. La précipitation par l’azotate laisse 


une liqueur surnageante acide, comme l’exige la formation du sel 
triargentique : 


Rh(H,O)CI(NH,),+3NO,Ag —2NO,NH,+NO,H+-Rh(OH)CI,Ag, 


La précipitation n'a pas lieu en présence d'ammoniaque. 

On résumerait en quelque sorte les résultats précédents en disant 
que le rhodium est un véritable homologue inférieur de l'iridium. 
Les recherches que je poursuis sur les combinaisons pyridinées 
du rhodium renforceront encore cette opinion 
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Coatribatien à l'étude de la composition des miellats, 
par F. SCHOOPFS, 


professeur à l’Université de Liége. 


(Communiqué à la Rédaction le 28 octobre 1926.) 


On remarque quelquefois sur les plantes, notamment sur les 
feuilles des arbustes ou des arbres, l'apparition d’une sécrétion 
visqueuse douée d’une saveur sucrée, à laquelle, pour ce motif, on 
a donné les noms de miellat ou miellée. 

Cette sécrétion, à peine visible certaines années, est parfois très 
abondante ; elle est favorisée par les journées sèches et par les 
fortes chaleurs estivales. 

Elle se présente sous l'aspect d’un enduit mince, visqueux, 
transparent, sur la surface supérieure des feuilles, ou bien elle 
forme des petites masses brillantes rappelant l'aspect du sucre 
cristallisé. Quelquefois, elle est tellement abondante qu’elle tombe 
sur le sol en poussière blanche par temps très sec, mais si l'air 
est humide, ce produit devient déliquescent et se transforme en 
gouttelettes. 

Cette sécrétion a été signalée sur le tilleul, l’aulne noir, l'érable, 
le rosier, le prunier, le chêne, le tamarix mannifera. 

Pour un tilleul Boussingault a évalué à 2 ou 3 kilogrammes la 
quantité de miellée qu'il pouvait porter. 

Plusieurs hypothèses ont été émises pour expliquer la formation 
de cette substance 

La plupart des auteurs l’attribuent à l'intervention d'insectes ; 
certains pucerons, les aphides, piqueraient les tissus des feuilles 
et évacueraient par l’anus un produit d’excrétion qui constitue 
le miellat. 

Boussingault a mis cette hypothèse en doute, du moins pour 
un arbre qu'il avait observé : dans ce cas, il n'a pas constaté la 
présence de pucerons dès le début, mais ceux-ci étaient venus 
après pour se nourrir de la sécrétion sucrée. 

Plusieurs expérimentateurs ont cherché a établir la composition 
du miellat; la littérature ancienne donne les analyses de 
Boussingault(!} qui a constaté la présence d’un sucre analogue 
au sucre de canne et du sucre réducteur. 


(1 Boussingaull: sur une matière sucrée apparue sur les feuilies d’un tilleul. Comptes 
rendus Acad. Sciences, Paris, 1872, tome 74, p. 87. 
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En faisant intervenir la levure de bière, les deux sucres dispa- 
raissaient, mais il restait de la dextrine. 

Il attribue les teneurs suivantes aux constituants agissant sur la 
lumière polarisée, pour deux échantillons recueillis à des dates 
différentes : 


22 juillet 


Sucre de canne 48.86 55.44 
Sucre interverti 28.59 24.75 
Dextrine 22.55 19.81 


Les analyses de V. Raumertt) signalent la présence de beaucoup 
de saccharose et de peu de sucre interverti. 

Un échantillon examiné par Kreis(2}) contenait 19,1 °;, de sucre 
interverti, 9,7 ‘/, de saccharose, 40,1 °,, de dextrine; cet auteur 
signale la présence probable de mannite. 

Les teneurs en constituants hydrocarbonés qu'on trouve dans 
les documents analytiques varient entre des limites éloignées. 

KônigG} les résume comme suit ; 


Glucose 16,70 à 43,80 °;, 
Saccharose 28,5 à 55,40 °,, 
Dextrine 16,14 a 39,40 °;, 


D'après Euler(1), le sucre dextrogyre qu'on rencontre dans ces 
produits, n'est pas du mélézitose ; on sait que ce dernier n'est pas 
réducteur. 

D'après les analyses de Trabut et Battandier(5 un produit 
analogue au miellat, la manne fournie par les oliviers, probable- 
ment à la suite de piqûres d'insectes, contiendrait du glucose et de 
la mannite, mais pas de saccharose. 

Maquenne 0) a étudié de près les variétés de sucres entrant dans 
la constitution du miellat. 


(1) Zeits. f, analyt. Chem. XNXII, 1804, p. 307. 

(2) Chem. Zur. 1400, 1Ub1. 

(3) Chem. Zuüs. Menschl. Nahr. u. Genussmittel, l, page 925. 

it Euler, Pflanzenchemie, 1, 1908, p. 53 

15} Trabut. Comptes rendus Acad. Sc. Paris, CXNXII, 1901, p. 225. 
16; Maquenne. Comptes rendus Acad. Sc. Paris, 1893, T. 117, p. 127. 
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Il y aurait dans cette matière, un sucre cristallisable, un poly- 
glucose, donnant par hydrolyse des produits dextrogyres. 

Cet auteur a traité la miellée d’abord par de l'alcool! faible pour 
précipiter les substances gommeuses, puis par de l’alcoo! à 90°; 
la masse s'est remplie de cristaux microscopiques s’attachant au 
verre partout où on l’a frotté. 

Maquenne a identifié ces cristaux avec le mélézitose ; il évalue 
à 40 °/, la teneur de ce sucre dans le miellat, 

Il admet, à côté du mélézitose, la présence d’un sucre réducteur 
qui paraît surtout être formé de glucose ordinaire. 

Dans toutes les analyses, que nous avons signalées jusqu'à 
présent, le miellat a été obtenu en laissant séjourner les feuilles 
pendant quelque temps dans l’eau; la solution, éventuellement 
après clarification, était filtrée et concentrée. 

En 1922 nous avons rapporté dans cette publication!i} la 
composition sommaire d’un échantillon de miellat recueilli sur un 
hêtre ; nous n'avons pas lavé les feuilles, mais nous avons récolté 
un peu plus de 1 gramme de cette miellée sous forme de poussières 
blanches qui se détachaient librement et tombaient sur le sol. 

Ces particules brillantes devenaient visqueuses et avaient une 
saveur sucrée manifeste. 

Cette matière était incomplètement soluble dans l'eau ; il restait 
un résidu insoluble évalué à 4,97 °;, du poids total; plus de la 
moitié de ce résidu insoluble, soit 2,73 °/, était constitué par des 
matières minérales. 

La solution réduisait la liqueur de Fehling et déviait à droite le 
plan de polarisation ; après inversion, la solution était encore 
dextrogyre. - 

Nous avons reconnu la présence de dextrine dans ce produit. 

Pendant les journées chaudes des dernières années, nous avons 
pu recueillir une quantité plus abondante de miellat en étalant sous 
un hêtre de grandes feuilles de papier. 

Le produit obtenu était formé de petits grains gris, brillants, 
d’une saveur sucrée. 

Nous en avons éloigné le mieux possible les éléments accidentels, 
tels que débris de feuilles, d'insectes, etc. 

Sans vouloir attribuer la formation du miellat aux insectes, nous 
avons remarqué pendant les journées de récolte un grand nombre 
de ces derniers. 

Il est à remarquer que les feuilles sur lesquelles le miellat se 


«y F. Schoofs : Bull. de la Société chim. de Belgique, févr. 1922 
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développe en grande quantité, se recroquevillent et se dessèchent 
prématurément. 

L'examen microscopique de cette substance a permis d'y 
reconnaître la présence d'un grand nombre de grains de pollen. 

Après avoir desséché la matière à analyser, 25 grammes, sur 
du chlorure calcique, nous l'avons épuisée par de l’éther de pétrole 
(ébullition inférieure à 70°); ce dissolvant a enlevé une matière 
gris-jaunâtre, solide, constituée par une substance grasse dont le 
point de fusion était 61° et l'indice d’acidité — 98cc. 3NaOH N/100 
rapporté à 1 gramme de matière. 

La masse dégraissée a été traitée par l'alcool fort pendant 
plusieurs heures, dans l'extracteur de Soxhlet ; l'alcool a enlevé 
0,5501 gr. soit 2,2°/, d'une matière transparente brun jaune, 
d'une saveur faiblement sucrée, réduisant la liqueur de Fehling, 
mais n’exerçant pas d'action sur la lumière polarisée ; nous ne 
sommes pas parvenu à faire cristalliser cette matière. 

La solution aqueuse était fortement dextrogyre et elle précipitait 
à chaud avec la liqueur de Fehling ; l'acétate de plomb et l’alcoo! y 
produisaient un trouble blanc. 

Nous avons examiné le précipité obtenu par addition d’alcool 
et reconnu la présence de dextrine mélangée probablement à des 
matières gommeuses. 

L'examen des matières minérales a permis de reconnaître la 
présence d'une proportion élevée de phosphates. 

Les réactions spéciales appliquées souvent à l'analyse du miel 
(réactions de Fiehe, de Jägerschmid,. de Browne) ont donné un 
résultat négatif. 

Le mélange de la solution de miellat à 10°, avec de l'eau 
oxygénée, a permis de dégager, dans l'appareil d'Einhorn, 2 cc. 
d'oxygène, indiquant la présence d'une catalase. 

Dans une prise d'essai spéciale, nous avons cherché à éliminer 
la dextrine; nous avons, à cet effet, traité la solution aqueuse par 
de l'alcool à 85’; nous avons filtré la solution alcoolique séparée 
du précipité de dextrine et de matières gommeuses, la solution 
alcoolique a été évaporée à sec et le résidu redissous dans l’eau. 

Dans cette solution aqueuse nous avons procédé au dosage 
du sucre réducteur et du saccharose par la méthode d’Allihn. 

Le tableau suivant résume nos résultats analytiques : 


Substances Solubles dans l’éther de pétrole ! 
; 0,097°,, 

(matières grasses etc.) | 
Impuretés imsolubles dans l’eau (débris végétaux). .  3,190°;, 
Matières solubles dans l'alcool concentré . . . . 2,200°,, 
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Matières insolulubles dans l'alcool dilué à 85° : 
56,142°,, 
(dextrine, mat. gommeuses etc.) 
Matières minérales. . . 5 + ee = + 2,924°/, 


Matières albuminoïdes (Kieldahi) +. . + «+ + «+ 2,984°/, 
Sucre réducteur (exprimé en dextrose) . . . . . 14,160°;, 
Sucre saccharose . . . . . . . . . . . . 2,605°,, 


La détermination du point de fusion de la glycosazone obtenue 
en opérant sur les produits débarrassés de la dextrine nous a 
donné : 


204°5 


ce qui confirme la prédominance du dextrose. 

Lorsque des conditions climatériques favorables se présente- 
ront, nous comptons reprendre cette étude en précisant la nature 
des constituants. 

Liége, le 21 octobre 1926. 
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La définition de l’'Elément, d'après la Commission Internationale 
des Eléments Chimiques, 


par G. URBAIN, 
Professeur à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris. 


(Communiqué à la Rédaction le 15 novembre 1926). 


Dans son premier rapport paru en 1923, la Commission Inter- 
nationale des Eléments Chimiques a dit : « L'Elément Chimique est 
défini par un numéro atomique » 

Aucun commentaire n’accompagne cette proposition dont l'im- 
portance est cependant considérable. Il s’agit en effet de l’une des 
notions fondamentales de la science chimique. 

Constituée par l'Union Internationale de la Chimie pure et appli- 
quée, la Commission Internationale a la charge de dresser trois 
tables internationales concernant respectivement les Poids Atomi- 
ques, les Eléments Radioactifs, et enfin les Isotopes 

En élargissant ainsi la mission qui avait été confiée jusqu'alors 
à la Commission Internationale des poids atomiques, l'Union Inter- 
nationale a jugé que les chapitres de la science relatifs aux éléments 
radioactifs et aux isotopes avaient acquis leur maturité, qu'ils 
n’appartenaient plus seulement à la Physique du Rayonnement, et 
qu’il était devenu opportun de les incorporer à la Chimie Générale 
dont ils éclairent les principes d’une lumière nouvelle. 

Cette mesure marque un pas décisif dans l'évolution des doctrines 
chimiques. La définition nouvelle de l'Elément Chimique, donnée 
par la Commission Internationale en est la conséquence directe 
et nécessaire. 

La plupart des chimistes, cependant, absorbés par leurs strictes 
préoccupations professionnelles n’ont pu suivre que de loin les 
progrès de doctrines dont ils ne pouvaient prévoir l'extension, et 
qui paraissaient étrangères aux spécialités qu'ils cultivent. Seuls, 
quelques privilégiés connaissent suffisaniment les grandes lignes 
de l'électro-atomisme contemporain. Pour le plus grand nombre, 
la définition, un peu sèche, du rapport de 1923 n'a pas pris le 
relief qui lui convient, et risque de demeurer lettre morte. D'autre 
part, il n’entrait pas dans les attributions de la Commission de 
vulgariser des notions qu'elle devait supposer connues, alors 
qu'elle était spécialement chargée de faire un choix parmi les 
données numériques qui s’y rapportent. 

Déjà, à l'Université de Prague et à l'Ecole de Chimie de Mul- 
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house, où des conférences m'avaient été demandées, j'ai cru 
devoir expliquer et commenter la définition adoptée par la Com- 
mission Internationale. Les auditeurs, chimistes purs pour la 
plupart, se sont montrés généralement satisfaits d'avoir acquis une 
idée d'ensemble de la question sans avoir eu à recourir aux 
mémoires originaux disséminés dans la littérature scientifique, ou 
à des traités spéciaux, trop développés à leur gré, et dont le voca- 
bulaire ne leur était pas familier. 

L'accueil fait à ces tentatives devant un public restreint m'engage 
à m'adresser aujourd’hui à un public plus étendu. À l'heure actuelle, 
il n'est sans doute pas de question plus passionnante intéressant 
la chimie. En l'exposant, le Président de la Commission Interna- 
tionale est heureux de remplir l’un des devoirs inhérents à ses 
fonctions. Son but serait atteint s’il aidait à faire pénétrer la défini- 
tion nouvelle dans l’enseignement supérieur de la chimie, et à 
préparer ainsi les étudiants à la connaissance des doctrines élec- 
troniques qui, fatalement, sont appelées à dominer la chimie toute 
entière. Nulle occasion meilleure ne pouvait s’y prêter que les 
Fêtes jubilaires de l’un des Maîtres les plus aimés de la science 
belge, de celui qui, depuis de longues années, m'honore de sa 
bienveillante amitié. 


La notion d'Elément depuis Lavoisier, jusqu'en 1900. — Les 
notions qui se trouvent à la base des différentes sciences physiques 
ont été nécessairement suggérées par l'expérience. À ce titre, 
elles ont bien peu de chances d’être immuables, quelque solide- 
ment établies qu’elles paraissent. Notre époque les a remises à peu 
près toutes en question; et cet effort de mise au point a atteint 
ceux des principes qui s’y rapportent et dont il semble bien que la 
génération précédente s'était exagéré la rigueur. 

Depuis, par exemple, que le temps est relatif, la niasse est 
devenue l'un des nombreux avatars de l'énergie — ce qui met en 
fâcheuse posture la rigueur du principe de la conservation des 
masses. Il y a déjà longtemps que les atomistes se plaisent à donner 
au Principe de Carnot, la forme d’une loi de grands nombres: et 
il paraît que le Principe de la Conservation de l'énergie — le seul 
indemne jusqu'ici — doit avoir, suivant Bohr, la même destinée. 

Ainsi les notions et les principes, à la merci des faits nouveaux 
et des idées nouvelles qu'ils déterminent, sont appelés à subir des 
remaniements perpétuels dont chacun marque un progrès. 

Les écoles d'Aristote et d'Epicure avaient doté la philosophie 
des notions d'Elément et d’Atome. Elles sont demeurées intactes 
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jusqu’au XVII- siècle, où la première, à la faveur du développement 
des techniques analytiques, prit un contact de plus en plus étroit 
avec l'expérience. Mais la chimie n'était encore qu’un art. Elle ne 
devint une véritable science que du jour où Lavoisier établit, par 
des expériences tout à fait précises pour l’époque, le principe de 
la conservation de la matière, définie par sa masse, et donna une 
définition positive pour suppléer à la notion, jusqu'alors vague et 
métaphysique, d’Elément dont l'atome était la représentation. 
Terme ultime de l'analyse, le corps simp'e de Lavoisier avait un 
sens précis, alors qu'il désignait une espèce chimique pure, défi- 
nissable par des caractères objectifs. Sous l'influence de cette 
orientation nouvelle des idées, les atomes connurent une ère de 
discrédit qui devait se prolonger longtemps dans les pays de langue 
française. 

Il n’en fut pas de même en Angleterre où Dalton est considéré 
comme le fondateur de la chimie parce qu'il donna, avec la loi des 
proportions multiples, une base rationnelle à la théorie atomique. 

Lorsque Gay-Lussac eut énoncé les lois des combinaisons en 
volumes gazeux, Dalton supposa qu'il opposait à sa théorie des 
atomes, une doctrine nouvelle, et il engagea avec le savant fran- 
çais une polémique dont celui-ci se fatigua vite, et à laquelle il 
coupa court, alléguant que l’atome n'était qu'une hypothèse, et à 
ce titre un à-côté de la science dont il était légitime de se désinté- 
resser, comme Lavoisier en avait donné l'exemple. 

Ainsi se sont créées les deux écoles rivales qui un siècle durant 
se sont réclamé de principes philosophiques opposés, et qui, à 
travers tant de vicissitudes, tant de déboires et de succès, ont fini 
par s’accorder de nos jours en assurant à chaque manière de voir 
le relief qui lui convient. 

Alors que les atomistes parlaient de poids atomiques, les non- 
atomistes parlaient d’équivalents ou de nombres proportionnels ; 
et ces termes furent tous synonymes malgré, ou plutôt à cause de 
la diversité des systèmes qui tous s’appuyaient sur des conventions 
plus ou moins arbitraires avant de se fondre dans le système 
homogène des poids atomiques actuels et universellement adoptés. 

Sous le couvert positif du « corps simple » l'ancienne notion 
métaphysique d'élément, dont l'atome est l'ombre, reprit ses droits 
lorsque se multiplièrent les phénomènes que, depuis Berzelius, on 
appelle allotropie. Certes, l'oxygène O, et l’ozone O, sont simples 
au même titre, encore que leurs caractères sensibles soient bien 
différents. Il est clair qu'ils sont formés de la même substance ; et 
on considère ainsi « quelque chose » qui n’est ni l’un, ni l’autre, 
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qu’on ne connait pas, et qui est l'élément dont l’un et l'autre 
dérivent. L’équivoque qui a fait donner à cet élément le nom 
d'oxygène plutôt que celui d'ozone se justifie si peu que l'oxygène 
en tant que corps défini est représenté par le symbole O,, alors que 
l'élément oxygène admet le symbole O. Ce vice de nomenclature 
parlée a eu pour effet d'identifier la notion d’élément et celle de 
corps simple, bien qu'il y ait là deux idées distinctes. 

L'idée de « corps simple » a surtout satisfait aux convenances 
objectives de l'enseignement ; mais l’idée subjective d’« élément » 
a toujours eu cours dans la vie scientifique active. Les deux 
termes ne furent jamais réellement synonymes, malgré l'apparence 
systématiquement voulue qui s'explique seulement par l'impossibi- 
lité où l’on était alors de définir l'élément par des caractères ayant 
une signification expérimentale et pouvant s'exprimer par des 
nombres. On ne pouvait en effet recourir aux équivalents — ou 
poids atomiques — alors que pour chacun d'eux on pouvait hésiter 
entre des valeurs qui différaient les unes des autres suivant des 
rapports simples. 

En d’autres termes, on ne connaissait alors, aucune de ces 
propriétés que nous appelons aujourd'hui propriétés élémentaires 
ou propriétés atomiques. 

Au débüt du XIX° siècle, Talbot avait bien découvert les spectres 
de flammes qui sont dans ce cas, mais ses expériences n'avaient 
pas retenu l'attention des physiciens, et moins encore des chi- 
mistes. Il n'en fut pas de même lorsque, grâce à l'emploi judicieux 
de cette technique, Kirchhoff et Bunsen découvrirent le Cœsium 
et le Rubidium. Ces savants ayant beaucoup insisté sur le caractère 
élémentaire des spectres optiques, il fut admis désormais qu’un 
élément pouvait être suffisamment défini par un ensemble de raies 
spectrales. Cette idée nouvelle fut rapidement illustrée par les 
découvertes successives d'éléments nouveaux : Thallium, Indium, 
Gallium et la plupart des Eléments du groupe des Terres Rares. 

Les spectres de flammes ne permettent de déceler qu’un nombre 
restreint d'Eléments. Lecoq de Boisbaudran, avec sa découverte 
du Gallium due à sa technique d'étincelles, a assuré le succès 
définitif de cette méthode absolument générale. 

Le même auteur a d'ailleurs signalé que toutes les raies spec- 
trales ne sont pas attribuables à des éléments ; que certaines, et 
mêmes des spectres entiers, sont caractéristiques de composés. 
Mais ce sont là des cas exceptionnels que l'on passe volontiers sous 
silence. Cependant, du point de vue qui nous occupe cette re- 
marque présente un intérêt qui ne saurait être négligé. En effet, si 
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dans tous les cas, les raies spectacles étaient d'origine élémentaire, 
une définition correcte de l'élément chimique pourrait reposer sur 
les seuls caractères spectraux. Mais une définition doit non seule. 
ment contenir tout le défini, mais encore rien que le défini. Or si 
tous les éléments donnent des spectres. divers composés sont 
également susceptibles d'en donner. A ce titre le spectre optique 
ne saurait, à lui seul définir l'élément chimique. 

Entretemps les indéterminations relatives aux nombres propor- 
tionnels s'étaient évanouies ; le système actuel des poids atomiques, 
parfaitement cohérent, conforme aux plus strictes exigences de la 
chimie et de la physique moléculaire, avait été universellement 
adopté. C'est pourquoi au congrès, tenu à Paris en 1900, on con- 
vint, sur la proposition d'Arnaud de Gramont de faire concourir 
dans la définition de l’'Elément Chimique, le spectre optique et le 
poids atomique. 

Cependant cette définition était déjà tardive. Des faits nouveaux 
et de la plus haute importance menaçaient de la battre en brèche : 
ceux de la radioactivité, dont P. Curie avait reconnu le caractère 
élémentaire, ou — ce qui revient au même — atomique. Suscep- 
tible de mesures électrométriques précises, le rayonnement 
radioactif s'était révelé, dans les divers composés du Thorium et 
de l'Uranium, proportionnel aux quantités respectives de ces 
éléments. Ce fut là le point de départ des découvertes successives 
du Polonium, du Radium et de l’Actinium qui accompagnent 
l'Uranium dans la Pechblende. 

On se souvient qu'avec un fragment d'une substance radifère, 
P. Curie avait construit un petit appareil qui présentait toutes les 
apparences d'un mouvement perpétuel. Ce paradoxe expérimental 
imposait le sacrifice de l’un des grands principes des sciences 
physiques. Ou du travail pouvait être indéfiniment produit sans 
compensation, et c'en était fait du principe de Carnot, ou le 
Radium était le siège d'une transformation continue qui en altérait 
nécessairement la nature élémentaire, et c’en était fait du double 
principe de la perennité des éléments et de l'insécabilité des 
atomes. 

On ne pouvait hésiter longtemps entre ces deux alternatives : 
la constance de la radioactivité du Radium n'était probablement 
qu'apparente, alors que les activités du Polonium et de l'Actinium 
diminuaient rapidement avec le temps. Une propriété atomique ne 
pouvait disparaître spontanément, si l'atome qui lui donnait 
naissance ne disparaissait pas lui-même. P. Curie supposa que les 
éléments actifs pouvaient, vis-à-vis d’une radiation extérieure 
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encore inconnue, jouer le rôle de transformateurs, idée reprise, il 
y a peu de temps par J. Perrin. Mais cette idée permet seulement 
de dissiper le mystère de la spontaneïté des phénomènes radio- 
actifs ; elle ne saurait éviter la mort des atomes. En effet, l'énergie 
libérée, tant sous forme de rayons «, f, y, que sous forme de 
chaleur, est d'un ordre de grandeur vis-à-vis duquel l'énergie mise 
en jeu dans les réactions chimiques les plus violentes parait insigni- 
fiante. C'est que ces dernières sont seulement des transformations 
de molécules dont la résistance est faible. Les transformations 
radioactives accusent une résistance incomparablement plus 
grande qui ne peut trouver son siège que dans l'atome lui même. 

D'ailleurs les simples réactions chimiques peuvent être accé- 
lérées ou ralenties au gré de l'opérateur, maître des circonstances 
extérieures et dont elles subissent l'influence. Ces mêmes circon- 
stances sont sans action sur la radioactivité, et l'opérateur, sans 
pouvoir sur elle, n’est guère qu'un observateur. La différence est 
nette et bien tranchée. Enfin, les désactivations obéissent aux lois 
cinétiques des transformations monomoléculaires, ce qui implique 
que chaque atome de l'élément actif intervient seul dans la 
transformation. 

De quelque point de vue que l'on se place, on aboutit à ces 
inéluctables conclusions : les corps radioactifs se détruisent ; 
leurs atomes sont sécables ; les éléments chimiques ne sont pas 
nécessairement éternels. 

Le problème était bien posé. Il a été résolu avec une rapidité 
surprenante malgré son extrême complexité. 

Il se simplifia brusquement avec la découverte des éinations, et 
principalement celle du Radium, ou Radon, qui condensable à la 
température de l'air liquide, peut être obtenu à l'état de pureté, en 
quantités appréciables, bien que fort petites. Son spectre décrit 
par divers observateurs présente tous les caractères d'un spectre 
élémentaire. Gaz monatomique, son poids moléculaire s’identifie 
avec son poids atomique, déterminé successivement et avec 
concordance par la méthode des densités gazeuses (Ramsay et 
Grey) et celle de l’effusion (Debierne). Conformément à la décision 
du congrès de Paris, la nature élémentaire du Radon était hors de 
doute. Cependant la radioactivité de cet incontestable élément 
chimique était nettement temporaire puisqu'elle diminuait tous les 
quatre jours de 50 °/. Ramsay et Soddy constatèrent que son 
spectre disparaissait lui-même, et était remplacé progressivement 
par celui de l'Hélium. Ce fut là le premier exemple de transmutation 
élémentaire dont l'évidence fut certaine : Le Radon se transformait 
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manifestement en Hélium. Le principe de la pérennité des Eléments 
avait reçu le coup de grâce. Il ne s'agissait plus dès lors d’atomes 
insécables, ni surtout de corps simples. Tout était remis en 
question, et en particulier la notion d'Elément Chimique dont on 
ne pouvait plus parler qu'en secouant la tête en un geste de doute. 
Il fallait déblayer des ruines, et réajuster la notion d'Elément à 
l'image des faits. 

C'est ainsi que la radioactivité prit, du point de vue chimique, 
une importance capitale, et qu'une fois de plus, la Chimie fut, 
pour ses principes, tributaire de la Physique. 

Le mécanisme des transformations radioactives devait ressortir 
de l'étude des rayonnements « et 6. Electrisés, l’un positivement, 
l’autre négativement, ces rayons pouvaient être déviés, par des 
champs électriques et magnétiques. Les progrès des théories 
corpusculaires de l'électricité permettaient d'admettre qu'ils étaient 
constitués par des corpuscules matériels chargés, et animés de 
vitesses considérables. La méthode des déviations permit la 


détermination du rapport = de la charge à la masse des particules 
aetf. 
Le rapport À des rayons $ s'identifiait à celui des rayons catho: 


diques. Il était clair que, dans ce cas, e représentait l'atome d'élec- 
tricité, et m7 la masse de l’électron, grandeurs antérieurement 
connues des physiciens qui les avaient déjà trouvées dans bien des 
phénomènes sans rapport direct avec la radioactivité. L'électron 
était considéré généralement comme un constituant universel de la 
matière, poussière d’atome dont la masse était environ sas de 
celle de l'atome d'hydrogène, et la charge identique à celle d'un 
ion électrolytique négatif et monovalent. 


Dans le cas des rayons a, le rapport © était tel que si e repré- 


sentait la charge d'un ion électrolytique positif et monovalent, la 
valeur de m1 était égale à 2. Mais de ce que le Radon émettait 
seulement des particules «, et qu’à sa place on retrouvait de 
l'Hélium de poids atomique 4, on conclut que les rayons « étaient 
des ions Hélium de masse 4, ce qui en faisait des ions bivalents, 
c'est-à dire porteurs de deux charges élémentaires. 

Ces principes simples, où l'hypothèse n'intervenait que pour une 
faible part, ont permis une analyse rapide des phénomènes com- 
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plexes de la radioactivité. Ce succès ne permet guère de douter du 
bien-fondé des hypothèses ci-dessus mentionnées. 

L'existence d'une quarantaine d'Eléments radioactifs, qui se 
distinguaient, les uns des autres, par les caractères de leur rayon- 
nement respectif, a été reconnue. Ces éléments s’engendrent 
mutuellement par perte d’une particule x, ou d’une particule f, et 
ils forment trois grandes familles, dont les ancêtres respectifs sont 
l'Uranium, le Protoaclinium et le Thorium. Leurs termes ultimes 
sont l'Hélium et le Plomb ; et leurs poids atomiques s’échelonnent 
de U = 238,5 à Pb = 207. 

Les lois de filiation qui règlent ces naissances sont connues 
sous le nom de lois de déplacement, et ont été simultanément 
découvertes par Soddy et par Fajans. D'après ces lois, la perte 
d'une particule « abaisse le poids atomique de 4 unités et la 
valence de 2 ; la perte d'une particule B, ne change pratiquement 
pas le poids atomique, et élève la valence d’une unité. Ces règles 
permettent de calculer dans chaque famille radioactive le poids 
atomique de l’un de ses termes à partir du poids atomique connu 
d'un terme apparenté. De ce point de vue, la famille de l’Actinium 
est la moins prévilégiée, car le poids atomique d'aucun de ses 
membres n'est connu avec certitude. Mais dans la famille du 
Thorium et celle de l’Uranium et du Radium, dont les poids atomi- 
ques ne présentent pas d'incertitude, le calcul ne présente pas 
d'aléas. 

C'est ainsi que le plomb dérivant de l'Uranium admet le poids 
atomique 206, et le Plomb dérivant du Thorium le poids atomique 
2.8. Ces valeurs diffèrent énormément l’une de l'autre ’ainsi que 
de celle du Pb ordinaire, non radioactif, dont le poids atomique a 
été trouvé constamment égal à 207,18, à un dix-millième près. 

La valeur de la théorie a trouvé là son critère. Les poids 
atomiques du Plomb extrait, tant des minéraux d'Uranium que des 
minéraux du Thorium, ont été déterminés, avec toute la précision 
désirable par Richards et quelques autres auteurs qui ont trouvé 
des différences de l’ordre de celles que la théorie permet de 
prévoir. Ces résultats ont été confirmés 20 fois : ils sont certains. 

IL en résulte que le Plomb est non pas un élément unique, mais 
un mélange d'éléments de poids atomiques distincts, et dont les 
spectres, d’abord considérés comme identiques, se sont révélés 
distincts quand ils furent observés avec des appareils suffisamment 
dispersifs. On dit de ces variétés de Plomb qu'elles sont isofopiques. 

La notion d'isotopie joue, depuis les travaux de Boltwood sur le 
Thorium et l'Ionium qui sont isotopes, un rôle considérable eu 
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radio-activité. Il est clair que dans les deux dernières rangées de 
la classification de Mendéleeff, il était impossible de placer les 
40 éléments radioactifs, en supposant que chacun d'eux ne puisse 
figurer que dans une seule case. Mais si, dans une même case, on 
place les diverses pléïades iso‘opiques dont les termes ne diffèrent 
guère que par leur poids atomique et leur radio-activité, et dont 
l'ensemble des autres caractères physiques et chimiques est le 
mème, tous les éléments radio-actifs trouvent dans la classification 
périodique une place légitime, c’est-à-dire rigoureusement con- 
forme aux principes de cette classification. 


Les Rayons positifs. — D'une part, il n’est pas un élément radio- 
actif qui ne fasse partie d'une pléïade isotopique; d'autre part le 
Plomb est incontestablement un mélange d'isotopes. Dans ces 
conditions, il était logique de penser que la notion d'isotopie pou- 
vait s'étendre à tout l'ensemble de nos éléments chimiques, ou soit- 
disant tels. 

Mais l'identité de propriétés physiques et chimiques des isotopes 
d'une mème pléïade rend pratiquement impossible leur séparation, 
de sorte que les méthodes actuelles de la chimie ne permettent pas 
de résoudre le problème. Il a été résolu toutefois, par la partie de 
la physique du rayonnement qui traite des Rayons Positifs. 

Ces Rayons positifs prennent naissance dans le tube de Crookes, 
en même temps et aux mêmes lieux que les rayons cathodiques. 
Mais ils cheminent en sens inverse, et on les retrouve en arrière 
de la cathode, si celle-ci'est percée de canaux normaux à sa surface 
(Goldstein). 


à à e . 
La nature de ces rayons, et particulièrement les rapports ee qui 


en caractérisent les espèces, dépend des gaz résiduels de l'ampoule. 
Leurs particules sont des ions gazeux positifs, c'est-à-dire des 
atomes ayant perdu un ou plusieurs électrons, et animés de vitesses 
rectilignes considérables. 

Ils sont naturellement déviables par des champs électriques et 
des champs magnétiques. La superposition de deux tels champs 
permet de les disperser pour former des spectres d'un genre 
nouveau (J.J. Thomson), que la plaque photographique peut re- 
cueillir Les épreuves obtenues donnent relativement aux pléïades 
isotopiques les renseignements les plus précis. Plusieurs dispositifs 
expérimentaux ont été proposés. Celui d'Aston a été le plus fécond 
en résuitats. Dans la méthode d'Aston, le champ électrique et le 
champ magnétique auxilliaires sont disposés perpendiculairement. 
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2 . e 
Dans ces conditions, tous les ions de même rapport pe conver- 


gent en un même point, quelles que soient leurs vitesses, lesquelles 
sont toujours fort variables. La valeur de m, qui est évidemment 
caractéristique de chaque espèce isotopique, peut être calculée 
d’après la position relative de la raie correspondante sur l'épreuve. 
Quant à la valeur de e, elle ne peut être qu’un multiple de la valeur 
de la charge élémentaire (atome d'électricité) et en conséquence 
elle ne peut varier que suivant les premiers termes d’une pro- 
gression arithmétique. A chacun des termes de ceite progression 
correspond un spectre d'isotopes, et ces spectres homologues des 
divers ordres correspondent eux-mêmes aux valences diverses d'un 
même atome-ion. 

Déjà 50 ‘’, environ des éléments chimiques actuels ont pu être 
examinés dans le tube d’Aston; et plus du tiers se présentent 
comme des pléïades d’isotopes. 

Indépendamment de ce résultat dont l'intérêt est évident, Aston a 
reconnu que, dans chaque pléïade, les masses des isotopes sont 
exprimables, au millième près, par des nombres entiers, dans 
le système 0 — 16,00... C’est /a loi des nombres entiers. Loi d'une 
simplicité remarquable, qui donne une base nouvelle et positive à 
l'ancienne hypothèse de Prout qui envisageait tous les éléments 
comme des condensations d'hydrogène. 

Il est vrai que dans le système 0 — 16,00... le poids atomique 
de l'Hydrogène, H — 1,008, n'est pas un nombre entier. Mais, 
d'une part, la décimale, quelque certaine qu’elle soit, est faible, et 
d'autre part les théoriciens actuels n'envisagent plus la masse 
comme une constante rigoureuse. J'ai signalé le fait au début de 
cet article. D'après Einstein, la masse, fonction désormais de 
la vitesse, est l'une des multiples formes de l'énergie. NH est 
naturel d'admettre que des condensations d'hydrogène ne sau- 
raient se produire, sans mettre en œuvre des quantités énormes 
d'énergie. La tendance actuelle est de prélever cette énergie sur la 
masse des atom:s d'hydrogène. De là ces petites fluctuations de 
masses qui font de la loi des nombres entiers une approximation. 

Ici la part d'hypothèse est grande, et même les hypothèses sont 
étayées par des suppositions. Mais jamais la science n'a progressé 
d'autre manière. 

1 semblait donc probable que l'atome d'hydrogène, ou, comme 
on dit plus volontiers aujourd'hui, le proton, porteur d’une charge 
positive d'électricité, est le pendant de l'électron, et est comme lui 
un constituant universel de la matière qui se réduirait ainsi à deux 


_— li - 


éléments, au sens étymologique du terme. Mais des faits étaient 
nécessaires pour donner un corps à de telles idées. 


La diffusion des Rayons &. — Sir E. Rutherford a apporté les 
faits désirables avec son étude de la diffusion des Rayons « 
à travers la matière, véritable bombardement des atomes par les 
particules x, qui seules possèdent une énergie suffisante pour dis- 
loquer des atomes et déterminer de la sorte une véritable radio- 
activité artificielle. I n’y a qu'un petit nombre de rayons « qui soient 
déviés dans leur passage à travers un écran matériel, que celui- -ci 
soit constitué par un solide ou par un gaz. 

D'après Rutherford ce nombre est beaucoup plus petit que celui 
des particules « qui auraient traversé des atomes de part en part. 
C'est que l'atome n'est pas un bloc de matière, mais un système 
planétaire essentiellement discontinu. Autour d’un noyau central et 
quasi ponctuel, où se trouve concentrée la presque totalité de la 
matière atomique, circulent suivant des orbites concentriques des 
électrons de masse infime à des distances considérables du noyau 
positivement chargé. Dès lors c’est l’espace vide qui domine de 
beaucoup dans le volume atomique. Une particule x trouve, dans 
cet espace, un libre chemin, sans que la forme primitive de sa 
trajectoire soit nécessairement affectée. 

Les déviations ne sont sensibles que si la particule « passe au 
voisinage immédiat d’un noyau. Elles peuvent alors dépasser 90°. 
On conçoit qu'un tel phénomène soit accessible à l'analyse mathé- 
matique, alors qu'il est ramené à des problèmes de mécanique. 
C'est de la sorte que la charge des noyaux a pu être calculée. 
Conformément à la théorie atomique de l'électricité, cette charge 
ne peut varier que par sauts brusques. 

Le nombre de charges élémentaires libres dans le noyau s'iden- 
tifie, d'après les expériences de Rutherford et de ses élèves, avec 
le numéro atomique de l'élément considéré, c’est à dire avec la place 
qu'il occupe dans la classification périodique. L'atome étant au 
total électriquement neutre, on en déduit que le nombre des elec- 
trons libres, et qui gravitent autour du noyau central, s'identifie 
également avec le numéro atomique.D'autre part, le rayonnement 
des corps radioactifs devant trouver dans le noyau son origine, 
celui-ci doit contenir des électrons, d'ailleurs nécessaires à la 
stabilité d'un noyau de volume extrêmement réduit ; et ces électrons 
internes doivent neutraliser autant de charges positives. Quant au 
nombre total des charges positives (égal d'ailleurs au nombre des 
électrons), il doit s'identifier au nombre des protons — si protons 
il ya. 


ie 


Quoiqu'il en soit, le numéro atomique est approximativement 
égal à la moitié du poids atomique 

Ce qui peut être déduit des déviations présente, ainsi qu'on le 
voit, une grande importance. Ce qui se rapporte aux chocs va 
donner une réalité à l'hypothèse des protons. 

Dans un gaz déterminé. une particule « admet un certain par- 
cours au delà duquel on perd sa trace. Plusieurs méthodes ont été 
proposées pour la détermination des parcours; on sait qu’elles 
sont précises; et il n'y a pas lieu de les rapporter ici. Or, la particule 
« est un ion-Helium de masse 4. Tout parcours plus grand que 
celui d’une particule « ne peut être attribuée qu’à un ion de plus 
faible masse ; et il n'y a que l'ion Hydrogène qui soit dans ce cas. 
Or, Rutherford a observé, lors du passage des rayons « dans l’azote 
et dans diverses autres substances, des parcours supérieurs à celui 
des rayons «, attribuables en conséquence à de l'Hydrogène. 

Tout chimiste sera disposé à admettre que la substance bom- 
bardée par les particules « pouvait contenir de l'hydrogène. Mais 
Sir E. Rutherford, prévenant une objection aussi naturelle, a 
trouvé un moyen sûr de l’écarter. En effet, que l’azote soit pur, ou 
qu'il soit mélangé d'oxygène (tous deux étant également bien des- 
séchés) le nombre des parcours d'hydrogène reste proportionnel 
au nombre des atomes d'azote. Une telle régularité ne permet pas 
de mettre en cause autre chose que le nombre des atomes d'azote. 
Logiquement, c’est l'atome d'azote, et lui seul, qui doit engendrer 
les ions-Hydrogène. 

Ainsi chaque fois qu’une particule « choque un atome d'azote, 
un rayon H prend naissance. Bien d’autres éléments sont dans ce 
cas, etil en est ainsi chaque fois que le poids atomique de l'élément 
bombardé n’est pas un multiple de 4. Le proton serait donc bien 
un constituant universel de la matière. L’assemblage de 4 protons 
aurait d'autre part une stabilité particulière, ainsi qu'en témoignent 
les particules «. 


Les numéros atomiques. La plétade isotopique, qu’elle renferme 
8 espèces distinctes, comme le Mercure ou le Krypton, ou qu'elle 
se réduise à une seule espèce, comme c’est le cas pour l’Iode ou 
le Sodium, correspond strictement à ce que, en chimie pure, on a 
coutume d'appeler des éléments. Or ce qui caractérise le plus 
simplement la pléfade, ou mieux ce qui suffit à caractériser la 
pléïfade, c’est le numéro atomique. 

Dès lors si l’on veut continuer à appeler élément chimique, ce 
que les chimistes désignent séculairement ainsi, d'une manière 
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d’ailleurs désormais tout à fait impropre, il est strictement conforme 
aux idées actuelles de définir l'élément chimique par le numéro 
atomique. C'est ce qu'a fait la Commission Internationale en 1923. 

Mais, d'après ce qui précède, cette définition serait surtout théo- 
rique et ses bases expérimentales paraissent encore fragiles. Une 
définition n'a de valeur positive qu'autant qu'elle s'appuie sur une 
loi elle même positive, c'est à dire indépendante de toute manière 
de voir, de toute théorie où des hypothèses sont admises qui, 
considérées aujourd'hui comme justes, risquent d’être demain 
déclarées fausses. 

Cette critique a trop de valeur pour qu'on la puisse négliger. Il 
importe de montrer que la définition de la Commission Internatio- 
nale y échappe. 

Moseley, il y a déjà 12 ans, ayant reconnu l’homologie des 
spectres de haute fréquence (spectres de rayons X), a énoncé à ce 
sujet la loi suivante : Les racines carrées des fréquences (inverses 
des longueurs d'onde) des raies homologues sont des fonctions 
linéaires des numéros atomiques. 

Les numéros atomiques apparaissent, à la lumière de cette loi 
comme des grandeurs expérimentales que la détermination des 
raies X permet directement d'atteindre. Si la théorie atomique 
moderne perdait son crédit dans l'avenir — ce qui est d’ailleurs peu 
probable — les numéros atomiques conserveraient une significa- 
tion expérimentale précise. 

La loi de Moseley n’est qu'approchée, mais cette approximation 
n'a pas d'importance, car les numéros atomiques sont des nom- 
bres entiers, et il importe peu que l'erreur porte sur une décimale, 
nécessairement faible, et d’ailleurs illusoire 

On peut prévoir que tant que les pleïades isotopiques résisteront 
à l'analyse chimique, la définition donnée par la Commission 
Internationale restera valable. Du train dont vont les choses, cette 
définition provisoire pourra durer longtemps. 

L'initiative de la Commission Internationale a fixé une date 
importante de l’histoire de la notion d’élément chimique ; et ce fait 
valait la peine d'être souligné. 
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Note sar la cristallisation du verre, 


par Ad. LECRENIER, 


Docteur en Sciences, 
Directeur Technique des Cristalleries du Val St-Lambert. 


(Communiqué à la Rédaction le 14 décembre 1926). 


La question de la nature intime du verre est actuellement bien 
obscure encore. Qu'on l’envisage au point de vue chimique ou au 
point de vue physique, elle présente des complications sans nombre 
qui résultent du fait que le verre est vraisemblabiement une solution 
mutuelle de constituants multiples dont on ignore la nature et les 
proportions respectives, solution qui, en outre, à la température 
ordinaire, est surfondue et par suite se trouve dans un état 
permanent d'équilibre instable. 

Le degré de surfusion que les verres sont susceptibles de subir 
est une de leurs caractéristiques essentielles : il est la conséquence 
directe de la forte viscosité qu’ils acquièrent au refroidissement, 
viscosité qui paralyse, en quelque sorte, l’activité moléculaire, 
empêche les réactions entre composants, de s’opérer ou de se 
poursuivre et donne à la masse cet aspect solide que nous lui 
connaissons. 

Le verre est une matière amorphe, isotrope quand il est bien 
recuit, c’est-à-dire quand les tensions internes qui prennent nais- 
sance lors des brusques variations de la température, ont été 
éliménées par un traitement approprié. Examiné alors un micros- 
cope pétrographique entre nicois croisés, il laisse le champ 
parfaitement sombre ; il n’a aucune action sur la lumière polarisée. 

Il n’en est pas moins une solution qui reste soumise, en général, 
aux lois des solutions et si, par le fait de la grande viscosité, ces 
lois subissent certaines modifications et ne nous apparaissent pas 
aussi nettes que dans les solutions ordinaires, elles n’en existent 
pas moins et s’accusent parfois de façon sensible. ; 

La propriété la plus caractérisque des solutions surfondues est 
leur grande aptitude à la cristallisation. Ce n’est même souvent 
qu'au prix de précautions minutieuses qu’on parvint à maintenir la 
surfusion qu’un germe microscopique ou une action mécanique, 
tel un choc, une vibration musicale même, peuvent provoquer. 

La tendance à la cristallisation est éminemment variable avec la 
nature des corps dissous : avec certaines substances, elle est très 
grande ; dès qu’on dépasse le point de fusion, elle acquiert une 
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valeur élevée, mais dans des limites restreintes de températuré 
seulement et ce n’est qu’en abaïissant très rapidement cette dernière 
en-dessous d’un minimum donné, qu'on parvient à maintenir la 
masse à l'état liquide ; avec d’autres elle a une valeur moyenne, 
mais persiste dans des limites étendues de température ; avec 
d'autres enfin, elle est très faible. C'est le cas, en général, pour les 
verres qui, normalement, peuvent être surfondus sans crainte de 
cristallisation. 

Cette propriété, ils la doivent à la silice qui la possède à un 
degré élevé et la communique aux composés qu'elle forme. Le fait 
de la dissolution réciproque de la silice et des corps auxquels elle 
donne naissance, entraîne en outre un abaissement des points de 
cristallisation respectifs de ces corps qui, de concours avec la 
grande viscosité qui leur est propre, contribue au maintien de la 
surfusion. 

Néanmoins, dans certaines conditions, le verre peut cristalliser 
et ce phénomène lui enlève son caractère propre. La masse prend 
alors un aspect porcelanique, reconnu pour la première fois par 
Réaumur. Elle devient blanchâtre, translucide ou nettement opaque 
et plus friable. La cristallisation peut être uniforme ou locale. Très 
souvent elle est sphérolitique. Les lois du phénomène sont fort 
complexes. Elles ont fait l'objet de plusieurs études dont celles de 
M. Bowen méritent de retenir particulièrement l'attention. Ce 
Savant, notamment, s’est attaché à l'étude des systèmes de compo- 
sants entrant dans la constitution des verres et à l'établissement de 
leurs diagrammes d'équilibre L'ensemble de ses recherches 
apporte à la connaissance de la dévitrification une très importante 
contribution et d'autant plus intéressante que les déductions tirées 
de considérations scientifiques permettent d'écarter en pratique des 
cristallisations fâcheuses. Je ne m'arrêterai pas à ces divers 
travaux. Dans cette courte note, je donnerai seulement quelques 
détails sur certains cas de cristallisation du verre, qui ont particu- 
lièrement retenu mon attention. 


l° Verre de Nancy. -- Je désigne sous ce nom un échantillon de 
verre dont l'existence m'a été signalée par M. Swarts, professeur 
à l'Université de Gand, et qui figure actuellement dans les collec- 
tions de la Faculté des Sciences de l’Institut Chimique de Nancy. 

A ma demande, M. Günst, membre de l'Institut de France, le 
savant Directeur de cet Institut, a bien voulu me confier cet échan- 
tillon pour l'examiner ; il m'a même autorisé à en prélever un 
morceau pour l'étudier 

Çe verre est extrêmement curieux : il a cristalisé de façon 


ig. 1. 
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continue à la température ordinaire et vraisemblablement sous la 
seule influence du temps. Des sphérolites de grandeurs variables, 
mais dont la plupart ont 4 à 5 mms. de diamètre, se sont formés 
en son sein et leur nombre a augmenté d’année en année. Les 
photographies 1 et 2 donnent des vues de ce spécimen. Ce dernier 
existe dans la collection depuis environ cinquante ans. Comme il a 
bien voulu me l'écrire. M. Günst, il y a une quarantaine d’années, 
n'avait constaté la présence dans la masse que de trois sphérolites 
seulement. Actuellement, comme on peut s’en rendre compte, elle 
en comporte un très grand nombre et la cristallisation s’est ainsi 
accentuée sans qu'aucune cause extérieure spéciale soit intervenue. 

Un fait m'a frappé, toutefois : tous les sphérolites sont de gran- 
deur comparable. Je n'ai pas noté de différences très appréciables 
dans leurs dimensions, indice d'un accroissement en cours. Je 
n'ai pas vu p. e. de sphérolites de la grosseur d’une tête d'épingle. 
Mais comme personnellement je n’ai pas examiné l’échantillon à 
quelques années d'intervalle. je suis porté à croire que la cristalli- 
sation est actuellement arrêtée ou, tout au moins, que depuis un 
certain temps, il ne s'est pas formé de sphérolites nouveaux. 

Cet exemple de cristallisation constitue — je m'empresse de le 
dire — un cas rare, d'un très grand intérêt. Au point de vue scienti- 
fique cependant, il n'a rien qui doive trop nous étonner, le verre 
étant un liquide surfondu, donc instable, qui tend évidemment vers 
son état d'équilibre qui est l'état cristallin. La cristallisation du 
verre, même à la température ordinaire, n’a rien non plus de trop 
surprenant : les verres antiques se dévitrifient au cours des temps, 
eux aussi, mais le phénomène n’est pas ou n'est que peu apparent; 
il ne le devient que par une chauffe appropriée de la masse. Dans 
le verre de Nancy au contraire, la cristallisation est bien marqué ; 
et s'est accentuée au cours du temps. C'est en cela que cet échan- 
tillon est particulièrement intéressant. 

L'analyse quantitative du verre, qui de l'avis de Mr Günst n’a 
jamais été faite, donne les résultats suivants : 


SiO, : 75,54 ° 

PbO : 0,37 

Fe,O,AI,O, : 0,35 

Mn,0, : 0,25 

CaO 7,51 

MgO 0,18 

Na,O : 14,51 

SO : 0,43 

Sb,0, : traces non dosables. 


99,16 


Te 


Afin de préciser la nature de la partie cristallisée, j'ai fait 
analyser séparément quelques sphérolites que jai pu détacher de 
l'échantillon, et dégarnir du verre environnant. Il se pouvait en 
effet que la cristallisation soit due à une hétérogénéité locale due 
elle-même à une surfusion plus prononcée en l’un des constituants. 
L'analyse des sphérolites ne donne aucun indice d’une telle sur- 
saturation. 


J'ai obtenu les résultats suivants : 


PbO Ô 0,36 
Fe,O,AL,O, : 0,55 
CaO 7,53 
Na,O 14,96 
Mn,0, 

MgoO Indosables sur 
SO, la prise d'essai 
Sb,0 


La Silice, vu la faible quantité de matière dont je disposais, n’eut 
pu être efficacement dosée mais les résultats trouvés pour les 
autres constituants montrent que la composition des sphérolites est 
analogue à celle du verre environnant. La cristallisation n’est donc 
pas due à une sursaturation locale en l’un des composants et rien 
en somme ne parait s'opposer à ce que la dévitrification qui actuel- 
lement se marque en divers points de la masse, finisse par la 
gagner complètement. Ce fait explique la formation successive des 
sphérolites. Toutefois, si la cristallisation se produit, c'est que la 
masse dans son ensemble présente une sursaturation anormale en 
l’un des constituants. Pour juger de la nature de l'élément qui se 
sépare, j'ai eu recours à l'examen au microscope pétrographique, 
d'une coupe mince taillée dans l'un des sphérolites. 

L'étude de cette coupe mince montre immédiatement, en lumière 
naturelle, un fouilli de cristaux dont l’ensemble rappelle, à priori, 
la Cristobalite. La réfringence très faible des éléments, plus petite 
que celle du baume de Canada et que celle du verre environnant, 
là biréfringence, très faible aussi de la partie cristallisée porte à 
croire qu'il s’agit bien de cette variété de Silice. Je n’ai pu décou- 
vrir de figures d'interférence me permettant de définir catégorique- 
ment le système auquel les cristaux appartiennent mais les 
contours observés et l'aspect cubique du réseau qu'ils forment me 
confirme dans mon idée d’une cristallisation de la Silice au sein 
d'un magma formé de Verre normal. 


— 142 — 


La figure ci-dessous (fig. 3) donne une photographie de la coupe 
mince dans un sphérolite. M. Le Chatelier a établi que la cristalli- 
sation rapide de la Silice à partir d'un Verre fondu donne d'abord 
de la Cristobalite. Celle-ci est stable à partir de 20°. La cristalli- 
sation du. verre de Nancy à la température ordinaire et sous la 
seule influence du temps montre que cette modification de la Silice 
peut s’obtenir autrement que par refroidissement rapide ou comme 
c'est le ças dans les briques de silice, à température constante, par 


Fig. 3. 


un chauffage prolongé : c’est là une considération intéressante que 
m'a suggéré l'examen de l'échantillon que M. Günst m'a si obli- 
geamment confié. 

La cristallisation, dans ces conditions, pour n'être que très 
exceptionnellement apparente, surtout avec la netteté qui caractérise 
celle de la pièce dont il vient d'être question. est peut-être plus 
fréquente cependant qu'il ne parait. 

Une note récemment plubliée par M. Smithelsii) signale, à 


(1) J. Soc: Glass Technology, Vol. X n° 38, 1926. 
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propos d’un borate de plomb, un cas analogue de cristallisation 
mais qui ne devient apparente que par un essai de corrosion 
superficielle. Il s’agit en l’occurence d’un borate de plomb préparé 


par fusion de 
77 gr. PbO 
25 gr. H,BO, 


matières auxquelles furent ajoutées 0,5 °;/, de manganèse pour 
colorer la masse. Ce verre après polissage de la surface ne montre 
aucune trace de cristallisation Attaqués par une solution de ferri- 
cyanure de potassium et de sodium (10°:.), différents échantillons 
maintenus à la température ordinaire pendant des temps variables, 
révèlent une dévitrification d'autant plus prononcée que leur âge 
est lui-même plus grand. Les cristaux formés sont vraisemblable- 
ment du borate de plomb PbO,B,O, dont ils ont du reste l’appa- 
rence. L'auteur n’a pas étudié complètement la question et il signale 
la chose comme un cas de cristallisation assez spécial et très 
intéressant. 

L'analogie des conditions de cristallisation que ces échantillons 
présentent avec le verre de Nancy a retenu mon attention et me 
porte à rappeler ici la chose. 


2° Crown léger au Baryum. — Je signale la dévitrification de ce 
verre parce que mes observations corroborent celles de M, Bowen, 
obtenues sur un verre analogue!l). 

Le « Crown léger au Baryum » étudié donne l'analyse ci-après. 
Ce verre après fusion fut abandonné au refroidissement complet : 
je constatai que la masse comportait de nombreux sphérolites de 
dévitrification, d’un diamètre de 5 à 7 mm. (Photogr. n° 4). 

Débarrassés du verre voisin, ces sphérolites donnent l'analyse 
ci dessous. Comme on peut s'en rendre compte, elle correspond 
sensiblement à celle du verre et tous les éléments que ce dernier 
comporte se retrouvent dans la partie cristailisée. 


Analyse du verre. Analyse des spherolites. 
SiO,: 48 08 SiOs: 47.52 
AsO; : 0.57 BRaO: 81.68 

H3O: 29.83 As,03: non dosé 
ALLO : 1.65 Fe3O, — AlO3g: 0.04 
/n0. 8.09 2n0 : 8.65 
K,0 : 6,87 CaO : 0.85 
Na,0 : 1.36 Na,0 : 1.72 
B,0s : 8.55 K,0 : 6.38 
B,0, : 3 76 
100.00 190,06 


(1) J. Am. Cer. Suc. 1919. 
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L'examen microscopique d'une coupe mince dans un sphérolite 
ne m'a pas permi d'identifier le corps cristallisé. Comme l'indique 
la photo 5, les sphérolites se composent d'un très grand nombre 
de très petits cristaux qui présentent de très nombreuses superpo- 
sitions. Il ne m'a pas été possible de trouver des contours définis 
ni d'obtenir des figures d’interférences entre nicois croisés. 

Dans la note qu'il a publiée sur la dévitrification du verre et à 
laquelle je viens de faire allusion M. Bowen signale, dans un crown 
léger au barium, dont il ne -donne pas l'analyse, la présence de 
cristaux de BaSi,0,, orthorhombiques et se présentent en minces 
lamelles hexagonales avec extinction parallèles et allongement 
négatif. Je n'ai pu vérifier ces caractères sur le verre que j'ai 
préparé et seule la réfringence des cristaux parait concorder avec 
celle de ceux identifiés par M. Bowen. 

Un réchauffage du verre dévitrifié, à 600°, n’a pas accentué la 
dévitrification de l'échantillon. Mais un réchauffage à 700° conduit 
à sa dévitrification complète. La photo 6 montre nettement la trans- 
formation qui s’est opérée : la masse, dans son ensemble est 
devenue blanchâtre et complètement opaque. L'examen au micros- 
cope d'une lame mince révèle la présence de cristaux plus gros, 
plus développés, mieux caractérisés, mieux définis. — J'ai pu 
nettement définir le signe de l'allongement qui est négatif — et 
tout me porte à croire qu'il s'agit bien ici aussi du silicate barytique 
défini par M. Bowen. 

Le réchauffage toutefois a été arrêté avant que la dévitrification 
n'ai gagné tout l'échantillon et le centre de celui-ci montre encore 
une partie claire contenant des sphérolites. À noter que la dévitri- 
fication progresse toujours à partir d'une surface libre ; dans le cas 
considéré, de la surface vers l'intérieur. Il se peut aussi que, dans 
le cas d'une dévitrification sphérolitique, les sphérolites se forment 
à partir d'une bulle microscopique. Aucune des coupes minces ne 
m'a montré la présence d'un cristal bien défini au centre des 
sphères cristallisées, qui eut pu servir de centre à la cristallisation 
et il est assez probable que la répartition des sphérolites soit en 
rapport avec la présence de bulles gazeuses microscopiques et soit 
ainsi la conséquence d'une hétérogénéité physique de la matière. 


3° Cristal à la soude. — Ce verre est essentiellement constitué 
de silice, de soude et d'oxyde de plomb. Il est très acide, sursaturé 
en silice. Par refroidissement il se décompose, tend vers le trisili- 
cate avec séparation de SiO, qui cristallise dans la masse sous 
formejde'cristobalite (fig. 7). 
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4 Verre rouge aù cuivre. — Les phénomènes de cristallisation 
qui s’opèrent dans ces verres dans certaines conditions de tempé- 
rature et de refroidissement m'apporte une intéressante contri- 
bution à la solution de la question qui me préoccupe depuis 
longtemps, du processus de coloration du verre par l’oxyde de 
cuivre. 


Fig. 8. 


On sait qu’il ne suffit pas d'incorporer dans le verre une quantité 
quelconque d'oxyde cuivreux pour obtenir une coloration rouge : 
une certaine teneur, variable avec la composition du verre, est 
indispensable à cet effet. Quand ce minimum de teneur est atteint, 
le verre devient rouge et la coloration obtenue est subitement 
intense... J'ai admis que le verre cuivreux incolore contient le cuivre 
à l'état de silicate cuivreux et que l’apparition de la coloration 
rouge par réchauffement est due à une dissociation du silicate 
cuivreux en anhydride silicique et en oxyde cuivreux rouge mis en 
liberté. Je. n'avais toutefois aucune certitude absolue sur cette 
manière de voir. La dévitrification d'une potée de verre au cuivre 
m'a fourni des éléments qui paraissent la justifier. Elle conduit à 
une masse vitreuse opaque, d’un rouge brun caractéristique, con- 
tenant de nombreuses cristallisations apparaissant en amas étoilés 
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du plus bel aspect. L'examen microscopique et l'examen en lames 
minces (photo n° 8) m'ont indiqué que la matière cristallisée est de 
la Silice, séparée sous forme de Cristobalite et de Tridymite. Le 
silicate cuivreux se serait donc décomposé avec mise en liberté de 
sel cuivrique, la silice qui sursaturait les silicates restants s'étant 
séparée par cristallisation. 


5° Verres à Glace. — Dans de très nombreux échantillons de 
verres à glace, j'ai rencontré de la Wollastonite se présentant le 
plus souvent en longues fibres, parfois cependant en cristaux 
cruciformes dont certains avec dendrites, analogues à ceux décrits 
par M. Cesaro (1). 

Les cristaux de dimensions assez faibles étaient disséminés dans 
la partie superficielle de la masse et le maintien de cette dernière 
à 400° pendant 6 mois ne modifia en rien le caractère de la 
cristallisation obtenue. 

Je ne m'étendrai pas sur les diverses cristallisations rencontrées 
dans ces verres, aucune conclusion nouvelle ne ressortant des 


observations que j'ai pu faire. 
Val Saint-Lambert. 
Novembre 1926. 


(1) Ann. Soc. Géol. de Belgique, t. XXXVIII, 1910. 
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Sar le déplacemeat des alcoyles daus les esthers sulfureux. 
(NOTE PRÉLIMINAIRE), 
par ED. BOURGEOIS et A. VANDE CASTEELE. 
(Communiqué à la Rédaction, le 16 décembre 1926). 


Le pentachiorure de phosphore réagit à froid sur les esthers 
JOR 
NOR 
d'un seul groupe O.R par du chlore conformément à l’équation. 


sulfureux O = S (R étant un alkyle; il y a remplacement 


EC ON + PCI, = 0 : se Eos PCI + RCI 


On sépare aisément par distillation fractionnée sous pression 
réduite le chlorure aikyl-sulfureux ainsi formé, excepté le chlorure 
méthyisulfureux, dont ia température d’ébullition est trop voisine 
de celle de l'oxychlorure de phosphore. Les rendements sont 
excellents ; ils atteignent jusqu'à 97 °,, de la quantité attendue 
théoriquement. 

Au chiorure éthylisulfureux, préparé de cette manière, mais non 
à l'état pur, par Michaelis et Schumann (l)}, nous avons ajouté 
quelques nouveaux chlorures : 

Le chlorure éthyisulfureux bouillant à 72° sous 117 mm. 


» n. propyisulfureux » à 87°,5 sous 88 mm. 
» isobutyisulfureux » à 93° sous 68 mm. 
» isoamyisuifureux » à 87°,5 sous 25 mm. 


Comme on devait s'y attendre, en traitant à froid par un de ces 
chlorures, l'aicooi primaire correspondant soigneusement déshy- 
draté, on régénère l’esther sulfureux initial. Si on a soin, avant de 
rectifier le produit de cette réaction, d'éliminer immédiatement 
l'acide chlorhydrique dissous, on arrive à isoler de 90 à 94 c/, de 
la quantité théorique d’esther sulfureux. 

Il paraissait en conséquence facile de préparer de cette manière 
des esthers mixtes en faisant agir un chiorure aikyisulfureux sur 
un alcool anhydre différent de celui dont dérivait le chlorure. 


o. s(° FL po. R'=0: se Qt He! 
Na 


(1) Berichte deutsch. chem. Gesellschaft, 7,p. 1076. 
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Mais en fait cette réaction si simple se complique, ces esthers 
mixtes tendant à se transformer en esthers simples : 


20 : se RTE ea “LS Leu 


Lorsqu'on traite, par . de l'alcool éthylique anhydre 
(1 mol.) par du chlorure isoamylsulfureux (1 mol.), on obtient par 


fractionnement, après extraction de l'acide chlorhydrique par le 
vide : 


1° du sulfite d’éthyle, bouillant à 78°,4 sous 50 mm. 
2° » d’éthylisoamyle , à 120°-121° » 
3° » d'isoamyle » à 155°,5 » 


On obtient les mêmes produits en partant d'alcool isoamylique 
et de chlorure éthylsulfureux. 

Pareillement, en remplaçant l’éthyle, par le méthyle et l'isobu- 
tyle, on n'arrive pas à l'esther mixte pur, mais à un mélange des 
trois esthers. 

L'esther mixte ainsi séparé, passant presque totalement à tempé- 
rature constante, abandonné à lui-même pendant un temps plus 
ou moins long, se comporte quand on le soumet de nouveau à la 
distillation comme un mélange des trois esthers. 

Dans ces esthers mixtes. les groupes alcoyles ont donc une 
mobilite suffisante qui leur permet de se déplacer et de se disposer 
autour du groupe thionyle de manière à former les trois groupe- 
ments théoriquement possible. 11 se peut que les trois formes se 
mettent en équilibre dans le mélange, mais l'étude de ce point 
n’est pas encore terminée 

Les esthers mixtes n'ont pu être isolés dans un état de pureté 
satisfaisant que quand ils dérivent de radicaux alcooliques suffi- 
samment différents, c'est-à-dire quand les trois esthers qui se 
forment simultanément ont des points d'ébullition pas trop rap: 
prochés. 

Les distillations fractionnées répétées auxquelles on doit sou- 
mettre, par exemple, les esthers méthyl-éthylique et butyl-amylique 
ont pour conséquence de les transformer finalement en totalité 
dans les esthers simples correspondants. 

Le sulfite mixte de méthyléthyle, que nous ne sommes pas par- 
venus à purifier, doit avoir un point d'ébullition compris entre 139° 
et 144. 

Le sulfite de méthylisoamyle est un liquide incolore. possédant 
une odeur camphrée assez agréable. Il bout à 121° environ sous 
76 mm. de mercure. 
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0,3018 de substance ont donné 0,2817 H,O et 0,4788 de CO, 


79 
Calculé pour O: ne Trouvé 
OC;H4i 
C 48,84 48,26 
H 8,44 8,55 


Le sulfite d’éthyl-isoamyle est un liquide incolore, bouillant à 120- 
121° sous 50 mm. de mercure. 


IL. 0,2097 de substance ont donné 0,8577 de CO, et 0,1731 de H,0 


IL. 0,2018 » » » » _0,8437 de CO, et 0,1838 de H,0 
OC, Hs 
Calculé pour O:S Trouvé 
OC;H1i 
I IL 
C 16,64 46,51 46,56 
H 8,90 9,14 9,08 
* 
* * 


L'aptitude à la migration que manifestent les groupes alcoyles 
des esthers sulfureux, nous a engagés à examiner de quelle 
manière se comportent ces substances vis-à-vis des alcools. 

Un alcool n'exerce aucune action sur l’esther sulfureux qui en 
dérive. 

Quand on fait bouillir, par exemple, un mélange de sulfite 
d'éthyle et d'alcool éthylique, même pendant plusieurs heures, on 
ne retrouve à la fin dans le ballon que les réactifs mis en œuvre. 
Il se dégage, il est vrai, pendant l’ébullition un peu de SO, et on 
constate une faible diminution de la quantité initiale de sulfite, 
mais cette décomposition est la conséquence d’une ébullition 
prolongée. 

Les choses se passent différemment quand, sur le sulfite, on fait 
agir un alcool différent de celui dont il dérive. 

Chauffons au bain d'huile, maintenu à 100°, un mélange de 
sulfite d’éthyle et d'alcool iso-amylique en excès placé dans un 
ballon avec réfrigérent ascendant. 

Après quelques heures, le liquide est soumis à la distillation 
fractionnée ; nous avons finalement obtenu en opérant au début 
sous pression normale, ensuite sous pression réduite : 

1° de l’alcool éthylique ; 

2° de l'alcool iso-amylique en excès ; 

3° un peu de sulfite d’éthyl-isoamyle ; 

4 du sulfite d’iso-amyle 
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Traité dans les mêmes conditions, un mélange de sulfite d'iso- 
amyle et d'alcool éthylique en excès nous a donné : 

1° de l'alcool éthylique ; 

2° de l'alcool isoamylique ; 

3° un peu de sulfite d'éthyl-isoamyle ; 

4 du sulfite d'isoamyle. 

Nous voyons que dans le premier cas, tout l’esther éthylique a 
… disparu; l'alcool amylique a déplacé en totalité ou en partie l'alcool 
éthylique. 

Dans le second cas, nous retrouvons inaltéré presque la totalité 
de l'esther isoamylique; il s'est formé toutefois un peu d'esther 
éthyl isoamylique vraisemblablement à la faveur de la proportion 
considérable d'alcool éthylique existant dans le mélange. 

Nous poursuivons l'étude de ce déplacement des alcools par les 
alcools dans certaines catégories d'esthers, la présente note étant 
simplement une prise de date. 

Université de Liége 
Institut de chimie générale W. Spring. 
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Caatribation à l’étude des composés cycliques triméthyléaigaes, 
par P. BRUYLANTS, 


Professeur à l'Université de Louvain. 
(Communiqué à la Rédaction le 16 décembre 1926). 


Ce travail a pour but de faire connaître plus complètement la 
série des alcools tertiaires à noyau cyclopropanique du type : 


AIK Ye . ac< CH, 
1 
AK 7 Qu CH, 


Quelques termes de cette série ont été décrits : le dérivé dimé- 
thylé (), les dérivés diéthyle et dipropyle, le dérivé mixte méthyl- 
éthylique (? et enfin le dérivé mixte éthyl-propylique (®, 

Or, dans aucun cas on n’a observé un incrément de la réfraction 
moléculaire aussi élevé que celui qui, d’après Demjanov tf), 
Ostling ® et Eisenlohr (%}, caractériserait le cycle triméthylénique. 

Dans le but de fixer d’une façon plus précise les constantes de 
ces alcools et de vérifier leur réfraction moléculaire j’ai préparé 
quatorze termes de cette série, symétriques et mixtes en n’envisa- 
geant, jusqu’à présent, que des composés dont les groupes alkyles 
possèdent une chaine rectiligne. 

Les premiers termes ont été préparés en grande quantité — 
200 à 300 gr. — et ils ont pu être rectifiés très soigneusement. Les 
constantes sont peut être un peu moins certaines pour les termes 
fortement carbonés dont la préparation est plus coûteuse : j'ai 
cependant toujours eu à ma disposition des échantillons de 25 à 
30 gr. 

À part le premier terme, préparé aux dépens du triméthylène 
carbonate d’éthyle, tous les autres ont été obtenus par synthèse 
magnésienne aux dépens de cétones du type : 

CH, 
AIK - CO - HCÇ : 
CH, 


dérivant elles-mêmes du nitrile triméthylénique. 


(11 Zelinsky, Ber. 34, 3887. 

(2) P. Bruyiants, Bull. Acad. Belg. 1908, 1013. 

(3) L,. Michiels, Bull. Soc. Chim. Beig. 24, 412. 

(4: Ber. 40, 4398. 

15) Journ Chem. Soc 101, 457, 1912 

16) Spektrochemie organischer Verbindungen, 1912, p 136. 
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Je décrirai dans un travail ultérieur les diverses cétones utilisées. 

Les rendements en alcool tertiaire laissent beaucoup à désirer 
surtout pour les termes fort carbonés : la réaction du magnésien 
est toujours incomplète et, même en utilisant un excès de ce réactif, 
on récupère une forte proportion de la cétone mise en œuvre. 

Il est indispensable de prendre certaines précautions lors de la 
destruction par l’eau du complexe magnésien : en opérant avec un 
très grand excès d'eau ou par très petites portions ou même en 
utilisant de l’eau glacée il est impossible de les obtenir exempts 
d’halogène ; l'acide bromhydrique libéré par hydrolyse du bromure 
de magnésium attaque toujours plus ou moins l'alcool tertiaire 
qui se transforme si facilement en éther haloïde. J'ai utilisé avec 
succès la méthode de Klages ( en décomposant le magnésien par 
une solution de chlorure ammonique faiblement ammoniacale. 

Les déterminations de densité ont été faites chaque fois à 20° en 
utilisant trois picnomètres différents de contenance variant de 
deux à huit centimètres cubes. C'est la moyenne des trois résultats 
qui est donnée ici ; l'écart extrême atteint dans le cas le plus défa- 
vorable 4 unités de la quatrième décimale. 

Les déterminations d'indice de réfraction ont été faites au 
Pulfrich à circulation d'eau à 20° + 0,°1. 


1) Le diméthyl-triméthylène carbinol. Obtenu par l’action du 
bromure de méthyl-magnésium sur le cyclopropane-carbonate 
d'éthyie. 


Eb. 123°,4- 123,6 sous 752 mm. 
CHxO M:=100,1 D 4 - 0,88063. 
n,== 1,43023, ns-- 1,43257, n:::1,43702, ny— 1,44232. 


M, M, M3 My 
trouvé 29,379 28,513 29,836 30,096 
calculé 29,104 29,233 29,539 29,801 
0,275 0,280 0,297 0,295 
M:-M, M.-M, 

trouvé 0,457 0,717 

calculé 0.435 0,697 

70,022 0,020 


2) Le méthyl éthyl-triméthylène carbinol. Obtenu par l’action du 


(1) Ber 38, 2221. 
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bromure d’éthyi-magnésium sur la méthyl-triméthylène-cétone. 


Eb. 143°,4 - 143,8 sous 762 mm. 


C.H,,0 M — 114,12 D 204 == 0.88565. 
no = 1,43911, no = 1,44163, n3=: 1,44698, n, - 1,45150. 
M; Mo Ms M, 
trouvé 33,902 34,071 34,426 34,730 
calculé 33,702 33,851 34,207 34,511 
0,200 0,220 0,219 0,219 
M:-M, My - Ma 
trouvé 0,524 0,828 
calculé 0,505 0,809 
0,019 0,019 


3) Le méthyl-propyi-triméthylène carbinol. Obtenu par l'action 
du bromure de méthyi-magnésium sur ia propyl-cyclopropyl-cétone. 


Eb. 163,5 - 163°,9 sous 761 mm. 


C,H,40 M — 128,13 D 2614 — 0,87721. 
no= 1,44103, np = 1,44344, n3:= 1,44887, ny; — 1,45427. 
M: Mo M: My 
trouvé 38,573 38,757 39,168 39,575 (?) 
calculé 38,300 38,469 38,875 39,221 
0,273 0,288 0,293 0,354 (?) 
M:-M, M; - Me 
trouvé 0,595 1,002 (?) 
calculé 0,575 0,921 
0,020 0,081 (?) 


4) Le méthyl-butyl-triméthylène carbinol. Obtenu par l’action du 
bromure de méthyl-magnésium sur la butyi-cyclopropyl-cétone. 


Eb. 182°- 183: sous 752 mm. ou 120 - 121° sous 106 mm. 


C,H,,0 M— 142,15 D u—0,87447. 
na 1,44253, np—1,44514, n3:=1,45047, n, — 1,45516. 
M: M M3 M, 
trouvé 43,059 43,275 43,725 44,117 
calculé 42,898 43,087 43,543 43,931 
0,161 0,188 0,182 0,186 
M3 -M, M:-M; 
trouvé 0,666 1,058 
calculé 0,615 1,033 


0,021 


0,025 
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5) Le diéthyl-triméthylène carbinol. Obtenu par l'action du bro- 
mure d'éthyl-magnésium sur la cétone éthyl-triméthylénique. 


Eb. 162°,9 - 163°,1 sous 759 mm 
CH,O M 128,13  D24=— 0,88782. 


na = 1,44405, n,:— 1,44635, n3— 1,15186, ny— 1,45654. 
M, Mo M: My 
trouvé 38,339 38,509 38,925 39,276 
calculé 38,300 _38,409 38,875 39,221 
-0,039 0,040 0,050 0,055 
M:-M, M;-M, 
trouvé 0,5<6 0,937 
calculé _ 0.575 0,921 
0,011 0,016 


6) L’éthyl-propyl-triméthylène carbinol. Obtenu par l’action du 
bromure de propyl-magnésium sur la cétone éthyl-triméthylènique. 


Eb. 182°,0- 182,5 sous 770 mm. 


C.H,,0 = 142,15 D 4 := 0,87908. 
Na 1,44505, ns 1,44745, n:1,45285, n, : 1,15739. 
M; Mo M: M: 
trouvé 43,039 43,241 43,696 44,073 
calculé 42,898 43,087 43,543 43,931 
0,141 0,154 0,153 0,142 
M3-M, M, -Ma 
trouvé 0,657 1,034 
calculé 0,645 1,033 
0,012 0,001 


7) L'éthyl-butyl-triméthylène carbinol. Préparé par l’action du 
bromure de butyl-magnésium sur l’éthyl-triméthylène cétone. 


Eb. 95° - 96: sous 18 mm. 


C,.H,,0 M 156,16  Dai— 0,57642. 
na 1,44758, np 1,45016, n,= 1,45545, ny-. 1,46010. 

M, M, M; M. 
trouvé 17,662 47,900 48,303 48,811 
calculé 47,496 47,705 48,211 48,641 
0,106 0,195 0,182 0,170 

M:- M, My- M 

trouvé 0,731 1,149 

calculé 0,715 1,145 


0,016 0,004 
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8) L’éthyl-amyl-trimétylène carbinol. Préparé par l'action du 
bromure d’amyl-magnésium sur l'éthyl cyclopropyl-cétone. 
Eb. 110°,5-111°,5 sous 19 mm. 
CiHyO M=170,18 D — 0,87232. 
nz= 1,44888, n:, — 1,45156, n2:—1,45685, n, — 1,46138. 


Ms M M3 M; 
trouvé 52,312 52,584 53,114 53,568 
calculé 52,094 52,323 52,879 53,351 
0,218 0,261 0,235 0,217 
M 27 M, My L M 1 

trouvé 0,802 1,256 

calculé 0,785 1,257 

0,017 0,001 


9) Le dipropyl triméthylène carbinol. Obtenu par l'action de 


. 4 C , 
C.H.MgBr sur C;H, — CO — CHK 
CH, 
Eb. 197°,8 - 198°,2 sous 762 mm. 
C,,H,,0 M = 156,16 Dus — 0,87281 
na = 1,44596 ns = 1,44846 n3— 1,45395 1, — 1,45852 
M; M M2 My 
trouvé 47,709 47,936 48,447 48,867 
calculé 47,496 47,705 48,211 48,641 


0,213 0,231 0,235 0,226 


M:-M, My- M, 
trouvé 0,738 1,158 
calculé 0,715 1,145 
“0,023 “0,013 
10) Le propyl-butyl-triméthylène carbinol. Obtenu au dépens de 
. CH, 


C,H,MgBr et C,H, — CO — SEK 
CH, 

Eb. 103° - 104° sous 14 mm. 

C,,H,:0 M = 170,18 D — 0,87148 

na 1,441798 n,=— 1,45046 n:— 1,45584 n, — 1,46049 


M; M M3 My 
trouvé 52,272 52,525 53,064 53,530 
calculé 52,094 52,323 52,879 53,31 

0,178 0,202 0,183 “0,179 
M:-M, M,-M, 
trouvé 0,792 1,268 
calculé 0,785 1,257 


0,007 0,011 


11) Le propyl-amyl-triméthylène carbinol. Action du bromure 
d'amyl-magnésium sur la propyl-cyclopropyl-cétone. 


Eb. 120-121° sous 18 mm. 
C,,H,,0 M — 184,19 D4 — 0,86785 
Na = 1,44908 np -= 1,45166 n3 -- 1,45705 n, — 1,46168 


M; Mo Ms Mr 

trouvé 56,935 57,208 57,808 58,312 
calculé 56,692 56,941 57,547 58,061 
0,243 0,267 0,261 0,281 


M:-M, M;-M, 
trouvé 0,873 1,377 
calculé 0,855 1,369 
0,018 0,008 


12) Le propyl-hexyl-triméthylène carbinol. Action de C,H,,MgBr 
sur la propyl-cyclopropyl-cétone. 


Eb. 134°,5 - 135°,5 sous 16 mm. 
C;,H,,O M = 198,21 D01 — 0,86555 
na= 1,44988 n, —1,45237 n3 = 1,45784 n, — 1,46266 


Ma M M3 M; 
trouvé 61,522 61,820 62,466 63,030 
calculé 61,283 61,559 62,215 62,771 

0,235 0,261 0,245 0,259 


M -M, M, -M 
trouvé 0,944 1,508 
calculé 0,932 1,488 
0,012 0,020 


13) Le dibutyl-triméthylène carbinol. Action de C,H,MgBr sur 
la butyl-triméthylène-cétone. 


Eb. 117,5-118°,0 sous 14 mm. 
C,,H,,0 M — 184,19 D 5,4 == 0,87008. 
n:—1,44958, ns, 1,45207, na—1,145745, n,— 1,46207. 


M, M, M: M, 
trouvé 56,833 57,116 57,701 58,206 
calculé 56,692 56,941 57,547 58,061 
0,141 0,175 0,154 0,145 
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M:-M, » M, -M, 
trouvé 0,868 1,373 
calculé 0,855 1,369 
0,013 0,004 


14) Le butyl amyl-triméthylène carbinol. Action de CH, MgBr 
sur la butyl-triméthylène-cétone. 


Eb. 133°,5-134°,0 sous 18 mm. 
C,;H,,0 M — 198,21 D2014 — 0,86462. 
na = 1,45058, np—1,45317, n3— 1,45863, n,— 1,46326. 


M: Mo M3 M, 
trouvé 61,661 61,980 62,625 63,168 
calculé 61,283 61,559 62,215 62,771 


0,378 0,421 0,410 0,397 


Ms -M My-M, 
trouvé 1,064 1,507 
calculé 1,032 1,488 
0,032 0,019 


Le tableau suivant résume les observations faites jusqu’à présent 
sur ces quelques alcools tertiaires cyclopropaniques. La colonne 1 
donne leur formule, les colonnes 2 et 3 leur point d’ébullition et 
leur densité D;4, dans les deux colonnes suivantes on a noté les 
différences entre les valeurs trouvées et calculées des réfractions 
moléculaires pour les raies « et D; ces différences devraient 
correspondre à l’incrément du noyau triméthylénique ; les deux 
dernières colonnes indiquent les différences entre les valeurs 
trouvées et calculées pour les dispersions moléculaires. 


OH 

CH < 

AP Coks 
OH 

CH « 

CH; | Far 
OH 

CHy à 

Chr 0 
OH 

Bee 

ET CH; 
OH 

CoH5 < 

Ca 

OH 

D 

CiHy7 . ei 
OH 


Eballition 


123°.4-123°,6, 752 mm 


143%,4143°.8, 762 mm. 


163°,5-163°,9, 761 mm. 


182°.183°, 752 mm 
120°-121°, 100 mm. 


162°,9-163°.1, 759 mm. 


182° 0-182°.5, 770 mm. 


95°-96*. 18 mm. 


0,38565 


0.873721 


0,87447 


0,88782 


0,87908 


0,87647 


0,220 


0.288 


0,188 


0,040 


0,195 


0,200 


0.273 


0,161 


0,039 


0,141 


0,166 


4 M3 - M: 


0.022 


0,019 


0,013 


0,021 


o,011 


0,012 


0,016 


a M}-Mz 


0,019 


0,081: (?} 


0,025 


— 091 


v.016 


0,001 


0,004 


Cas sc Cu. 
OH 

Cas ee 

TS Cab 
OH 

CH « 

CH” © es 
OH 

CH Sc 

CR nd 
OH 

CES 

cles 7 G 
OH 

Chen. 

C2 € — Ch 
OH 

CS ae 


Ebullition 


110°,5-111°,5., 19 mm 


197°.9-198*,2, 762 mm. 


103°.-104°, 14 mm. 


120"-121, 18 mm. 


134".5-135°,5, 16 min 


1179,5-118°, 14 mm. 


133°,5-134°, 18 mm. 


D 274 


0.837232 


0.87284 


HV 148 


0.867585 


0,86655 


0,87008 


0,86462 


0,331 


0.202 


0.175 


O,421i?) 


0,213 


0,235 


o,t41 


0,378?) 


0,023 


0,007 


O.018 


0,012 


0,013 


0,032 


SM}-M: 


0,013 


o,0rt 


0,008 


0,030 


0,004 


0,019 


T9 — 


— 162 — 


Densité. — On observe que la substitution du groupe éthyle au 
groupe méthyle provoque une notable élévation de densité; celle-ci 
s'atténue avec le degré de carburation. 


On a par exemple : 


H. CH, 
D ee D 


cH, 7 | cH/1 
OH OH 
0,88063 0,88565 
A  0,00501. 
CH CH 
è > Co ? _ C— 
CH.” ! CH.” | 
OH ** OH 
0,H83hS 0,88782 
A -= 0,00217. 
CH C,H 
DC —  — . ÿC — 
CH,” 1 CH,” 1 
(e) OH 
0,87721 0,87908 
A = 0,00187. 
CH CH. 
NC tre Sc _ 
CH ] CH,” | 
OH * OH 
0,87447 0,87642 
A -:0,00195. 


Si l'on envisage ensuite la substitution du groupe éthyle de l'un 
quelconque de ces alcools tertiaires par des radicaux de plus en 
plus carbonés à chaine rectiligne, on observe, comme d’ailleurs 
dans les autres séries homologues d'alcools tertiaires, une 
diminution de densité; mais, fait curieux, il y a dans cette 
diminution une véritable alternance. 

Si on fait varier un des groupements hydrocarbonés de la 
molécule, sans modifier l'autre, on constate que le passage de 
CH, à CH, ou de CH, à C,H,, (terme pair à impair) provoque 
une diminution de densité bien plus élevée que le passage de 
CH, à CH, ou de C.H,, à C,H,, (terme impair à pair). Les 
différences s'atténuent évidemment avec le degré de carburation. 

Le diagramme ci contre montre nettement cette alternance dans 
la diminution de densité ; les densités y sont portées en ordonnées 


fo. 


et les groupements hydrocarbonés que l'on fait varier dans la 
molécule en abscisses. 


800 - 
Cs” Di À |. Lu Cluses 
goo ! — 


(a Hg NE Ne À “e 
5100 Da Eu url 
Û 
.. . | 
£coù : Repas 
Che Css Ghy CaHg Cu Ghs” 
Réfraction molécuaire. — L'incrément triméthylénique observé 


pour tous ces alcools tertiaires est notablement plus faible que 
celui qu'ont adopté comme moyenne Ostling(* et Eisenlohr®. Pour 
les systèmes à cycle triméthylénique, sans conjuguaison avec des 
liaisons multiples, ils admettent un incrément voisin de 0,65 pour 
H, et de 0,70 pour D. Ils n'observent d’ailleurs qu'une exaltation 
très peu marquée pour les composés où le cycle triméthylénique 
est conjuguée avec des liaisons multiples. 


(1) Journ. Chem. Soc. 101. 457. 1912. 
(2: Spektrochemie Organischer Veruindungen, 1012, p. 136. 
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Dans le cas des alcools tertiaires qui précèdent, l’incrément 

moyen serait pour H,=— 0,19 

pour D — 0.21, 
en faisant abstraction du dernier terme dont la densité et l'indice 
semblent erronés. 

Cependant en examinant les chiffres de plus près il ne semble 
pas que l'on puisse attribuer un incrément constant au noyau 
triméthylénique dans ces alcools tertiaires. 

Examinons, en effet, d'abord des alcools qui possèdent deux 
groupes alkyles identiques. 


AM, AM, AM, AMo 
CH. CH, 
DC 0,275 0,280 * ‘NC — 0,039 0,040 
CH,” | H/1 
OH OH 
CH. CH, 
NC— 0,213 0,231 ING—. Oil 0,175 
CH.” | CH/1 
“7 OH OH 


On observe donc une exaltation de la réfraction moléculaire plus 
élevée pour le diméthyl- et le dipropyl- triméthylène carbinol que 
pour le diéthyl et le dibutvl-triméthylène carbinol. Sans doute les 
différences ne sont elles pas très marquées, mais elles dépassent 
notablement celles qui seraient dues aux erreurs expérimentales. 

Les faits rassemblés ici ne sont pas encore assez nombreux pour 
que l'on puisse en tirer une conclusion formelle ; il semble cepen- 
dant que l'incrément dépende non seulement du cycle triméthylé- 
nique mais de la nature des groupes alkyles lié au groupe 

/71CHa 
C—CHK cu, 
OH 

Ces groupes hydrocarbonés peuvent être plus ou moins saturés 
et un grand nombre de faits porte à croire que le groupement 
méthyle est moins saturé que le groupe éthyle et que le groupe 
propyle est également moins saturé que le groupe butyle quoiqu'ici 
les différences soient déjà beaucoup moins accusées. 

Si, dès lors, les radicaux CH.- ou C.H.- se trouvent en position 
conjuguée avec le cycle triméthylénique il se manifestera une 
exaltation de réfraction moléculaire que l’on n'observera guère 
avec le radical éthyle et moins avec le radical butyle. 

C'est bien ce que montre le tableau précédent. Si l’on envisage 
de plus les dérivés mixtes on observe pour les dérivés éthylés un 
incrément inférieur à la moyenne. 


Louvurn. — Laboratoire de Chimie Generale 
de l'L'aiversité. 
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Contribution à l’étude de la solubilité des phosphates de chaux 
dans l'acide citrique, 


par J. GRAFTIAU. 
(Communiqué à lu Réduction le 16 décembre 1926). 


Sauf en certains cas particuliers, les phosphates de chaux 
naturels sont généralement considérés comme inaptes à fournir 
aux cultures l'acide phosphorique nécessaire pour l'obtention des 
rendements élevés que l’on exige des terres cultivées 

Pour en tirer parti comme fertilisants, on eut dès l’abord recours 
au traitement par des acides énergiques, susceptibles de mobiliser 
leur acide phosphorique et de l'engager dans des combinaisons 
moins réfractaires aux agents de dissolution agissant dans le sol 
arable et au contact des racines des plantes. Soumis à l’action de 
l'acide sulfurique, ils fournissent les « superphosphates », renfer- 
mant l'acide phosphorique sous forme monocalcique, soluble dans 
l'eau. Traités par l'acide chlorhydrique, puis par la chaux, ils 
donnent les « phosphates précipités » bicalciques, solubles dans le 
citrate d'ammoniaque. 

Pendant longtemps, ces deux formes d’acide phosphorique 
furent considérées comme ayant seules l'efficacité requise pour 
satisfaire aux exigences de cultures normales et la teneur des 
engrais en acide phosphorique soluble dans l’eau ou dans le citrate 
ammonique servit et sert encore de mesure pour fixer leur valeur 
culturale etleur prix. 

L'introduction couronnée de succès des « scories de déphospho- 
ration » dans la fumure des terres, vint révolutionner les idées 
quant à la nécessité de la solubilité des engrais phosphatés dans 
des réactifs faibles, tels que l’eau ou le citrate ammonique, comme 
condition de leur action fertilisante. Bien qu'insoluble dans l'eau et 
très peu soluble dans le citrate, leur acide phosphorique se 
montrait à un haut degré utilisable par les récoltes. 

Les analyses faites par différents auteurs ont montré que l'acide 
phosphorique des scories s’y trouve à l'état de phosphate tétra- 
calcique et pour la plus grande part à l’état de silicophosphates de 
chaux, de fer, etc, Ces composés sont facilement attaqués par 
l'acide citrique en solution faible. 

Dès lors, l’insolubilité dans l’eau ou dans le citrate, des matières 
phosphatées, cessait d'être un critère de leur non valeur comme 
agents de fertilisation et l'attention était ramenée vers la recherche 
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de moyens propres à rendre utilisables en agriculture, les phos- 
phates minéraux, sans les soumettre à l'action des acides éner- 
giques. 

L'exemple des scories phosphatées, résultant de réactions 
obtenues à haute température, fit penser tout d'abord à soumettre 
les phosphates à l'influence de la chaleur. Des phosphates calcinés 
existent encore sur le marché des engrais. Mais des expériences 
rigoureusement faites de divers côtés, notamment en Belgique par 
M.M. Smets et Schreiber, de Molinari et Ligot, Grégoire et nous- 
mêmes ne laissent subsister aucun doute sur l’inefficacité de la 
simple calcination comme moyen de rendre assimilables les 
phosphates naturels calcaires. 

On eut alors recours à l’action combinée d'une température 
élevée et de fondants, transportant ainsi dans la pratique indus- 
trielle, le procédé de désagrégation en usage dans les laboratoires. 
On obtint ainsi des « phosphates désagrégés », dont l'acide phos- 
phorique est soluble dans le citrate ammonique et qui se montrèrent 
parfaitement efficaces dans les cultures expérimentales et dans la 
pratique des fumures. 

D'autre part, divers expérimentateurs, toujours préoccupés de 
l'emploi direct des phosphates naturels : Grandeau, Prianichnikof, 
Svoboda, Süderbaum, Schribaux, Garola, etc., avaient obtenu 
ainsi des résultats partiellement favorables, mais toujours dans 
des conditions spéciales, terrains humifères, acides, phosphates 
tendres, doses massives, etc.(l), 

D. A. Gilchrist, opérant sur vieilles prairies et vieux pâturages 
avec des phosphates de l’Afrique du Nord très finement divisés, 
obtint des résultats favorables et d'autant meilleurs que le phos- 
phate était de plus grande finesse(?). 

Le fait que ces phosphates naturels, traités par la méthode 
Wagner à l’acide citrique à 2 p.c., cèdent une partie de leur acide 
phosphorique, alors que les scories de déphosphoration en cèdent 
la plus grande partie, fit naître l’idée que ce réactif pourrait peut- 
être servir de mesure pour déterminer l'assimilabilité de ces 
substances. 

Des essais de F. Tocher, étudiant l'action de l'acide citrique sur 
les phosphates minéraux naturels firent constater que la solubilité 
de ceux ci, à la température du laboratoire, varie aussitôt que l'on 


11) À. Demolon, Ann. Sc. agr. fr. et etr. 1923, p. 151. 
(2) J. of the Chimistry of agr. 1. XXIX, p. 706, 1922 et Ann. Sc. ar. fr. cl 
etr. 1923, p. 246. 
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agit sur les divers facteurs mis en présence : quantité de matière, 
de solvant, concentration, etc.l. Et il conclut que la solubilité 
citrique est une épreuve empirique sur laquelle on ne peut compter 
pour apprécier la valeur agricole des phosphates minéraux et des 
scories. 

D'autre part, G. S. Robertson (2) expérimentant diverses matières 
phosphatées : scories, phosphates minéraux, phosphates d'os, 
phosphates désagrégés, n’obtint pas des résultats en rapport avec 
leur solubilité respective dans l'acide citrique à 2 p.c., méthode 
Wagner. 

Modifiant cette méthode, Robertson et Dickinson (3 ne soumet- 
tant au réactif citrique que | gramme au lieu de 5, de matière 
phosphatée, toutes autres conditions restant les mêmes, obtinrent 
des solubilités beaucoup mieux en rapport avec les résultats 
culturaux. (Il y a lieu de remarquer que ces essais furent exécutés 
avec l'énorme dose de 224 kilogr. d'acide phosphorique par 
hectare, quantité tout à fait hors de proportion avec les besoins des 
récoltes, lorsque l'engrais employé est suffisamment assimilable). 

Nous croyons utile, afin d'écarter toute confusion dans l'appré- 
ciation des résultats d'analyse ou des essais culturaux, de définir 
avec précision la signification de l'expression « soluble dans l'acide 
citrique à 2p.c» 

C'est à Wagner que l’on doit l'introduction, dans la pratique des 
analyses agricoles, de cette expression et de la méthode qu'elle 
couvre. Après plusieurs changements, P. Wagner arrêta comme 
suit sa méthode : Prise d'essai : 5 grs: Acide citrique à 2 p. c.: 
500 C3; Agitation mécanique : 30 minutes ; Filtration immédiate ; 
Dosage sur partie aliquote. 

il est indispensable de respecter les proportions de substances 
mises en présence et la durée de contact. Si l’on s'écarte de cette 
règle, les résultats changent. 

Cela étant observé, qui signifient les chiffres obtenus ? Ils 
indiquent uniquement que, dans les conditions de l'essai, une 
portion de la matière phosphatée, représentée par les chiffres de 
l'analyse, s'est dissoute. Ils ne signifient nullement que la partie 
non dissoute n’est pas soluble, Et de fait elle est soluble si on la 
place de nouveau en présence du réactif citrique dans un état 
physique semblable à celui qu'affectait la partie dissoute d'abord, 


(L F. Tocher, The citric solubiliiy of mineral phosph. jour. of agr. se., t, Nil, 
p. 125, 1902, et Ann. Sc. agr. fr.et étr., 1923, p. 183. 
(2jet 3). Extr. Ann. Sc. ugr.fr. et étr., 1923, p. 116. 
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Ce sont là des faits connus. Néanmoins nous avons jugé utile 
d'en faire une démonstration approfondie sur quelques phosphates 
naturels, présentant des caractères minéralogiques très différents. 


Marche de l'attaque des phosphates par l'acide citrique à 2p. c. 
Méthode Wagner. 


CRAIE 


PHOSPHATE 


PHOSPHATE 


PHOSPHATE À PHOSPHATE 

. . DE FLORIDE | DE FLORIDE È DE FLORIDE 

PHOSPHATÉE DE LIÈGE L'Land Pebble | Hard Rock 1 | Hard Rock 2 

Ph,04{En ve] Ph,0.|En pe. Pn.0.1Fn p.c] Ph,O.[En p. c.] Ph,0: [En pc. 

P: C. [du tutath P. C. |du totaif p.C. |du total] P. C. {du total} P: C. Idu total 
aisla slaislalselals 

Le attaque] 2.56 13.53] 666 34.57 6.38! 18.841 553 16.20! 5 51 | 16.22 
2 » 1.72 40.0 664 34.47 626 | 18 48] 542 16.00] 5.40 | 15.80 

| 

3e » | 6.88 3107] 442 2294 502 17.48 tes 4.76 | 1401 
4 2.56 | 13.53] 1.54 8.00 ol 15.74] 4.19 12.35Û 4.26 | 12 54 
Se » | o20! 106[ — : — | 433 1278] 3.26] 0.60] 311] 915 
6e » — | — | — — Los 865] 280| 8.25] 280! 8.24 
Te» 2! | = iso, a69! 213| 628] 221! 650 
Be » = |  - Ÿoos 2741 161! 4831 160! 47 
9 » Re Re en TS 
10 » | — 1 - Los] 283l 116! 34 
11e » _ _ _ = _ | _ 088] 2.58, 0951] 2.79 

et  R R  =l e s 

en 18.92 | 99.09 | 19.26 00 08 À 33.67 99.40 | 33.24 | 07.85 | 33.30 | 07.00 
race nina [Traces| — [Traces — | 0.19 0.56! 0.69! 205) 067. 2.00 
18.02 00.00 | 10.26 90.98 À 33.86 00.06 | 33.03 | 09.00 [33.07 00.00 


Nous avons procédé par attaques successives, au moyen du 
procédé Wagner, jusqu'à épuisement complet, en suivant la 
marche suivante : 5 grs de phosphate sont broyés au mortier sous 
l’eau. Le liquide trouble, tenant en suspension les éléments les plus 
ténus, est décanté dans un flacon de 500 cÿ. On répète broyages 
et décantations jusqu’à refus. Le résidu est alors amené également 
dans le flacon de 500 c?. On ajoute une quantité de solution 
concentrée d'acide citrique correspondant à 10 grs et complète le 


2160 = 


volume de 500 cè avec de l’eau. On agite mécaniquement pendant 
30 minutes, et filtre immédiatement. On prélève 10 cÿ et dose 
l'acide phosphorique par titrage d'après Pemberton. 

Cette première extraction donne le « soluble dans |’ avide citrique 
à 2p. c. d'après Wagner ». 

Le résidu d'extraction, partie sur le filtre, partie dans le flacon, 
est ramené dans le mortier après incinération du filtre et soumis 
de nouveau aux broyages, décantations, traitement par l'acide 
citrique à 2 p. c., agitation de 30 minutes, filtration et dosage de 
l'acide phosphorique, comme ci-dessus. On obtient de la sorte 
une seconde quantité de « soluble dans l'acide citrique à 2 p. c.» 

On continue de même les extractions successives jusqu'à disso- 
lution complète du phosphate. 

Le tableau ci-contre enregistre les résultats généraux de nos 
essais. Il indique pour chacun des phosphates expérimentés la 
quantité absolue d'acide phosphorique solubilisé (A) et la propor- 
tion pour cent du total correspondant (B). 

L'examen du tableau des résultats obtenus par les attaques suc- 
cessives par l'acide citrique à 2 p. c. d'après la méthode Wagner, 
conduit aux remarques ci-après : 

1° Tous les phosphates mis en expérience sont totalement 
solubles dans l'acide citrique à 2 p. c., le faible résidu restant 
pour certains d’entre eux après la dernière attaque, étant suscep- 
tible d’être dissous également, en continuant la division de la 
matière et l’action du réactif. Ces résultats étaient d’ailleurs à 
prévoir, chacun des phosphates essayés étant de nature minéra- 
logique homogène. 

2° Les courbes figurant le nombre et le rendement des extrac- 
tions successives, jusqu'à épuisement complet, montrent que Îles 
divers phosphates essayés se comportent différemment en présence 
du réactif citrique. 

La craie phosphatée, malgré sa texture tendre, cède beaucoup 
moins d'acide phosphorique, à une première attaque, que les 
autres phosphates, pauvres en calcaire. C'est que, dans ce cas, 
l'action du dissolvant est entravée par la présence d'une forte 
proportion de carbonate de chaux, qui neutralise partiellement le 
réactif citrique et n'en laisse par conséquent disponible, pour 
l'attaque du phosphate, qu’une quantité réduite. Mais aussitôt 
débarrassée de son calcaire, la craie phosphatée se laisse vivement 
attaquer et dès le second épuisement cède les 40 centièmes (40.80) 
de son acide phosphorique total. 5 extractions suffisent pour 
obtenir la dissolution complète. La méthode Wagner, appliquée 
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à des phosphates calcaires, faurnirait donc des indications 
erronnées si on voulait l'utiliser pour mesurer leur soluhililé dans 
l'acide citrique. 
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Le phosphate argileux de Liège se montre très attaquable par 
l'acide citrique à 2 p. c. Il est complètement dissous après 
4 attaques successives. Sa texture tendre explique suffisamment 
la faible résistance qu'il oppose à l’action du dissolvant. 


. Les phosphates de Floride, à texture plus serrée, sont beaucoup 


En it 


plus résistants à l’action du dissolvant Le Land Pebble demande 
8 épuisements pour se dissoudre complètement. 11 est néanmoins 
beaucoup plus vulnérable que le Hard Rock, qui exige jusque 
11 extractions. 

il est intéressant de constater que malgré leurs teneurs très 
différentes en acide phosphorique, les divers phosphates ont cédé 
aux premières attaques des quantités peu différentes, comprises 
entre 15 et 18 p. c. 


La première extraction a donné : 
Phosphate de Liège 6,66 p.c. Méthode Wagner 


Land Pebble 6,38 » » 
Hard Rock 1 5,54 » » 
Hard Rock 2 5,51 » » 


Des analyses faites au Laboratoire d'analyses de l'Etat à Liége, 
en 1902, avaient donné des résultats de même ordre. 


Phosphate minéral belge n° 1 6,22 p. c. Méthode Wagner 


» » 2 6,72 » » 
» » 3 6,14 » ” 
» » 4 6,59 » » 


Du fait que les premiers épuisements, où toutes les prises d'essai 
ont été amenées au même degré de finesse, (mise en suspension 
dans l’eau), ont dissous des quantités assez voisines de phosphate, 
on pourrait induire que c’est le dissolvant seul qui détermine la 
vitesse de dissolution. Mais les attaques subséquentes montrent 
bien que celle-ci est sous la dépendance de l'état d'agrégation 
intime de la matière phosphatée. 


Conclusions 1° Les phosphates de chaux naturels sont complète- 
ment solubles dans l'acide citrique à 2p. c. 

2° Le procédé Wagner, appliqué aux phosphates naturels, n’en 
solubilise qu’une faible proportion lors d'un premier épuisement. 
Mais en appliquant des épuisements successifs à la matière 
finement divisée, on obtient la dissolution complète. 

3° La vitesse de dissolution des phosphates naturels dans l’acide 
citrique à 2 p.c. est fortement influencée par leur état d'agrégation. 

4° La présence de carbonate de chaux entrave l’action de l'acide 
citrique sur le phosphate. 
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Mesure des deux indices de réfraction d'an cristal liquide dans tout son 
domaine d'existence, 


par CH. MAUGUIN, 


Professeur à la Sorbonne. 


(Communiqué à la Rédaction le 21 décembre 1926). 


Dans une conférence que j'ai faite aux Universités de Bruxelles 
et de Liège en 1921, j'ai montré que les cristaux liquides de 
Lehmann représentent au moins deux états nouveaux de la matière 
intermédiaires entre l'état cristallin et l'état liquide:!). Ces deux 
états peuvent se rencontrer chez une même substance dans des 
domaines de température différents ; c'est le cas pour le produit 

HOLD CH ee NTUUDCH = C — COCH, 
CH, 
préparé par Vorländer en condensant la p. éthoxybenzaldéhyde 
avec le p. aminocinnamate d’éthyle x-méthylé. 

Solide à la température ordinaire, ce corps fond à 95 en un 
fluide qui montre, lorsqu'il est étalé entre une lamelle de verre et 
un couvre-obijet, les caractères optiques d'un cristal uniaxe très 
biréfringent dont l'axe optique serait normal aux surfaces de verre. 
Les molécules du fluide soumises à l'agitation thermique subissent 
les mêmes déplacements incohérents que les molécules dans un 
liquide ordinaire, mais avec celte restriction qu'une droite remar- 
quable que nous pourrons appeler l’axe de la molécule est maintenue 
dans une direction fixe par un champ directeur interne probable- 
ment analogue à celui que P. Weiss fait intervenir dans sa théorie 
de l’aimantation des corps ferromagnétiques. 

Le parallélisme des axes des molécules n’est pas absolu. Ils 
subissent des oscillations d'amplitude plus ou moins grande dont 
les fluctuations donnent lieu dans certaines conditions d'observation 
à une apparence tout à fait comparable au mouvement brownien 


11) Ch. Mauguin. Les Kiats de la Matière intermédiaires enire l'éiat cristallin et l'étal 
liquide, Revue de l'Université de Bruxelles, n° 19, juillet 1921. 

M. G. Friedel (Ann. de Phys. sie 0,1. 18. p.273, 1922) a adopté la méme manière de voir 
qu'il a cru utile de sanctionner par l'emploi de l'expression nouvelle « substances méso- 
morphes » remplaçant l'ancien vocable « cristaux liquides » de Lehmann. 11 distingue 
deux types, les corps néinatiques et les corps smectiques qui correspondent aux liquides à 
molécules orientées et aux liquides siratifiés dont il est question ici. 
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de granules en suspension. Ces oscillations s’amplifient quand la 
température s'élève. 

À 123°, le liquide à molécules orientées se transforme brusque. 
ment en un liquide ordinaire isotrope. La transformation est 
réversible ; le liquide isotrope refroidi redonne à la même tempé- 
rature de 123° le liquide biréfringent primitif. En l'absence de 
germes cristallins, on peut abaisser la température de ce dernier 
bien au-dessous de 95° sans qu'il se solidifie. A 74°, il prend une 
structure nouvelle. Toujours fluide, bien que beaucoup plus vis- 
queux, il présente une biréfringence encore plus forte, mais ce qui 
est nouveau surtout, c'est que ses molécules se répartissent en 
strates parallèles aux lames de verre, séparées par un intervalle 
constant(l}, Par cette stratification, la structure du fluide se rappro- 
che de la structure réticulaire des cristaux. Il y a pourtant une 
différence essentielle. Alors que dans un plan réticulaire cristallin, 
les molécules sont réparties aux sommets d’un système de parallé- 
logrammes invariables, il semble que dans la strate fluide, les 
molécules puissent se déplacer librement sous l'influence de l'agi- 
tation thermique qui leur impose des mouvements désordonnés ; 
ceux-ci se réduisent toutefois à des translations dans le plan de la 
strate ou à des rotations autour de la normale à ce plan. 

Le passage du fluide biréfringent à molécules orientées au fluide 
biréfringent à structure stratifiée est réversible. Il suffit de réchauffer 
ce dernier au-dessus de 74° pour qu'il redonne l'autre. 

La phase stratifiée est instable et n'est réalisée que par un 
phénomène de surfusion dont la durée est plus ou moins longue. 
Après un temps variable d'une expérience à l’autre, il finit toujours 
par apparaître des germes cristallins qui envahissent peu à peu la 
préparation. 


On peut résumer ainsi ce qui précède : 


e 123° 
solide = liq à mol. orientées «= liq. isotrope 


TT 


liq. stratifié LE 


1 m'a paru intéressant de mesurer les deux indices de réfraction 
de chacune des phases liquides biréfringentes dans tout leur 
domaine d'existence, car c'est cette mesure qui permettra le mieux 


{Li Les expériences qui ant perinis de reconnaitre ceile stratification n'ont pas porté sur 
le corps dont il est ici question, mais sur des corps analogues. {M. de BroglieetE. Friedel, 
Coinptes-rendus Ac. Sc. t. 176, p. 738, 1923. E. Friedel, id. t. 180, p. 269, 1926.). 
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d'apprécier le degré de parallélisme des molécules, et de déter- 
miner l'amplitude de leurs oscillations en fonction de la tempéra- 
ture, 

La détermination de l'indice ordinaire ne présente pas de diffi- 
culté spéciale. Cet indice est le même dans toutes les directions et 
en ce qui le concerne, le liquide se comporte comme s’il était iso- 
trope ; sa valeur est d'ailleurs assez faible (< 1,56). On pourra le 
mesurer avec un réfractomètre à liquide à réflection totale d’un 
type quelconque, pourvu naturellement que l'appareil puisse être 
porté aux températures convenables. Cette mesure a été faite de 
façon très soignée par M.M. Born et Lohmann(). 

I n'en va plus de même pour l'indice extraordinaire. Celui-ci 
change avec la direction. Pour avoir sa valeur maxima (indice 
principal), qui est seul importante, il faudra opérer avec des prépa- 
rations bien orientées. De plus il atteint des valeurs tellement 
élevées (voisines de 1,9) qu'on ne peut plus obtenir la réflexion 
totale avec les verres des réfractomètres courants. Force donc a 
été de recourir à un appareil spécial. Cet appareil très simple était 
constitué dans sa partie essentielle par un prisme de blende posé 
sur la soudure d’un couple thermoélectrique. 

La réfringence de la blende dépasse de beaucoup celle de tous 
les verres connus : n — 2,3664 pour la raie D du sodiumt2). On 
est sûr avec elle de pouvoir dépasser largement la limite de la 
réflexion totale. C'est un minéral malheureusement presque 
toujours très hétérogène. J'ai pourtant trouvé dans la collection de 
Minéralogie de la Sorbonne un cristal d’une pureté exceptionnelle 
dans lequel il a été possible de tailler un prisme isocèle rectangle 
(longueur 12 mm., largeur de la face hypoténuse 8 mm.) d'une 
limpidité parfaite, teinté un peu en jaune seulement. 

Le couple thermoëéiectrique qui supporte le prisme est formé de 
deux lames rectangulaires (25 mm. sur 12 mm.) de même épais- 
seur (1 m.m, 5) l’une de cuivre. l’autre de nickel soudées par leur 
plus petit côté, reliées aux bornes d'un galvanomètre, la lame de 
cuivre directement par un fil de cuivre, la lame de nickel par un 
fil de nickel soudé lui même à un fil de cuivre (voir fig. 1). H est 
posé avec interposition d'une feuille mince de mica sur une platine 
métallique chauffée electriquement qui permet d'atteindre les 
températures désirées. Le prisme peut ètre enlevé à volonté ou mis 


(1) Born et Lohmann. — Ann der Phrsik, Série IV, 1. 29, p. 533, 1900. 
(2) Pierre Sève — Revue d'optique théorique et insirumentale, t 2, p. 237, 1923 


— 195 — 


en place sur le couple où on l’immobilise par un dispositif de 
fixation ad hoc. 

La substance à étudier est fondue entre le couple et le prisme, 
sur la soudure même dont on lit la température sur le galvano- 
mètretli. Elle s'étale en une couche mince équivalente à un cristal 
uniaxe dont l'axe est normal à la lame mixte Cu-Ni et à la face 
hypoténuse du prisme. Pour faciliter l'orientation du liquide, on a 
soigneusement poli les lames métalliques, et l’on maintient la face 
du prisme dans un état de propreté aussi rigoureux que possible, 


Gailranometre 


On éclaire la préparation au moyen de la flamme jaune du 
sodium. La lumière entre par l'une des faces latérales du prisme, 
subit la réflexion totale sur le liquide anisotrope et sort par l’autre 
face (fig. 2). Un dispositif optique classique comportant un objectif 
auto-collimateur et une lunette qui vise dans le plan focal de cet 
objectif permet de déterminer l'angle i compris entre les rayons 
émergents qui correspondent à la limite de reflexion totale et la 
normale à la face de sortie. De cette mesure, on déduit successi- 
vement l'angle r à l'intérieur du prisme (fig. 2), l'angle limite À de 
la réflexion totale, et l'indice n cherché par les formules : 


i1) Le voupie a été étalonné par comparaison avec un thermomètre à mercure de 
précision ‘nerque Tonnelot: chauffé à côté de lui dans un même bain. Pendant 
d'étalonnage el pendant les mesures, on maintient la soudure, fil de nickel — fil de 
cuivre, dans la glace fondanie. 
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sni=Nsinr N —2.3664 
45=1+r 
n = N sin À 


La limite des deux plages du plan focal éclairées par les rayons 
réfléchis totalement ou partiellement est d'une netteté parfaite aussi 
bien dans le cas des rayons extraordinaires que dans le cas des 
rayons ordinaires. On intensifie l'opposition des plages en ajoutant 
un nicol qui éteint la vibration ordinaire, si la mesure porte sur la 
vibration extraordinaire, ou inversement. 


TEMPÉRAIURE 


40° 1,888 1, 
45° 1,885 1,514 0.371 
> so? 1,880 1,513 0,367 
Ë | ss 1,875 1.512 0,363 
3 | 6o° 1.869 1,511 0,358 
E 
à 65° 1,863 1,512 0,351 
70° 1.857 1,512 0,345 
74° 1,852 1,513 0,339 
. 74° 1.842 1,523 0,321 
7 8v° 1,831 1,525 0.306 
à 
ë 85° 1,821 1,526 0,295 
8 90° 1.810 1,528 0,282 
| 
La 
3 | 95° 1,799 1,529 0,270 
& ! 
8 1oo° 1,788 1,531 0,257 
% Jros° 1,776 1,533 0,243 
ke 
E 110? 1,760 1,530 O 224 
— 
115° 1,738 1,543 0,198 
120" 1.708 1,562 0,146 
Le 123° 1,603 
T o 
3 £ € 1a5° 1,602 
E 9 
ne 


130° 1,600 
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Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau ci-joint 
et représentés par les courbes de la fig. 3. Ce sont en réalité les 
moyennes de plusieurs expériences. Je ne les donne qu'avec une 
légère réserve. Malgré les précautions prises, je n’ai pu éviter d’une 
expérience à l’autre de légers décalages des courbes qui paraissent 


Li 
# 
S 
= 


EAU 
LE 


| 


Fig. 3. 


provenir d’une incertitude dans la détermination des températures, 
qui peut atteindre un degré ou un peu plus, et d'une altération du 
produit par une chauffe répétée. Etant donnée cette incertitude, 
je n’ai pas cru utile de tenir compte de la variation de l'indice N de 
la blende avec la température. Les indices ordinaires sont en bon 
accord avec les mesures de Born et Lohmann. On peut voir sur les 
courbes la variation brusque des indices au passage de la phase 
stratifiée à l’autre phase liquide biréfringente, variation faible mais 
nette. 

Les deux indices varient en sens inverse quand la température 
s'élève ; il en résulte une chute rapide de la biréfringence n.-n 
qui s'accélère à mesure qu’on s'approche de 123, température 
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à laquelle la biréfringence tombe brusquement à zéro, le fluide 
anisotrope faisant place au fluide isotrope. 
J'ai ajouté sur la fig. 3 une courbe donnant l'indice médian‘!) du 


fluide anisotrope à toute température : 


Î 
Nmédian = 3 @2 No LL ne) 


On constate que cette courbe se raccorde très bien avec celle qui 
concerne l'indice du liquide anisotrope. Tout se passe comme si 
le liquide isotrope et le liquide biréfringent étaient formés des 
mêmes éléments, partiellement orientés dans un cas, en désordre 
absolu dans l’autre. 

{4) L'indice médian d'une substance anisotrope ou la moyenne des trois indices prin- 


, 1 
Cipaux Nmédian = 3 (ng ji nm + np ; dans le cas actuel ng = ne el nm =np=no. 
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L'Etude de la Coogélatioa des Solutions cetnme Méthode d'Invesligatioa de 
qaclques Problèmes de Chimie pare. III (1). 


Nouvelles Recherches sur la règle de Syncristallisation de Bruni, 
par J. TIMMERMANS. 


(Communiqué à la Rédaction le 23 décembre 1926). 


Bruni a énoncé, il y a déjà bon nombre d'années une règle 
d’après laquelle, de deux stéréomères cis et trans, c'est le composé 
trans qui présente la plus grande aptitude à fournir des cristaux 
mixtes avec le composé saturé correspondant. L'un de mes colla- 
borateurs, M. G. Viseur, a récemment communiqué à la Société, le 
résultat d'une étude systématique de la syncristallisation entre un 
certain nombre de composés maléiques, fumariques et les com- 
posés succiniques de même fonction. Cette recherche a montré 
combien il serait dangereux de vouloir tirer des conclusions 
indiscutables de l'examen d’une fraction de la courbe de congé: 
lation : l'étude comparative des mélanges à toutes concentrations 
permet seule d'aboutir à des résultats n'offrant aucune ambiguité. 

Le présent travail est une nouvelle contribution à l'étude du 
même problème. Elle comprend en premier lieu, l'examen de la 
syncristallisation des mélanges des sels alcalins (K et Na) des acides 
succinique, maléique et fumarique, pris deux à deux ; ces corps 
n'étant pas fusibles sans altération, il a fallu recourir à l’étude des 
isothermes de solubilité à 20’, en faisant usage d’une méthode 
analogue à celle décrite par Viseur, pour l'examen des mélanges 
des acides correspondants ; dans le cas présent, la précision des 
résultats est de l’ordre du pourcent, comme en témoignent 
certaines expériences qui ont été faites en double. 

Je dois les sels purs à l’état anhydre, à l’amabilité de M. De Mol; 
comme solvant, je n'ai pu faire usage de l’eau qui, à la température 
ordinaire forme des hydrates, dont la présence compliquerait le 
problème ; j'ai donc eu recours à un échantillon d'alcool méthy- 
lique impur, provenant de la distillation d'un méthylène com- 
mercial. 

Les résultats obtenus, dont l'interprétation n'est pas toujours 
aisée, sont résumés ci-dessous : 


(1) 1 R. H. Lombaers, ce Bulletin, 33, 232, — 1024. 
1. G. Viseur, ce Bulletin, 36, 426, — 1020. 
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1) Fumarate + Maléate de sodium (tableau 1): on ne possède 
aucun moyen simple d'évaluer la concentration respective des 
deux sels dans la solution saturée ; mais des solutions de même 
composition approximative étant obtenues à partir des mélanges 
des deux espèces de cristaux, pris en proportions très différentes, il 
y alieu de considérer les solutions c) et d). comme correspondant 
au système saturé par les deux sels à la fois ; le fumarate de Na ne 
se dissout donc que très faiblement, même en présence de maléate 
(f) ; la composition des solutions saturées b) ete) peut alors être 
calculée approximativement, si l’on admet que le corps de fonds de 
la solution b est constitué par du maléate pratiquement pur, et celui 
de la solution e par du fumarate pur. Les deux sels semblent donc 
ne pas donner de cristaux mixtes 


TABLEAU Î. — Fumarate + Maléate bisodiques. 


Migr. mis en préseuce Mler. dissous 
de 15 ce. solvant dans 3b cc. 

Fumarats. Maléate. solullon à 20°. Corps de fonds. 
a -—- 100 84 Maléate. 
b 0,8 100,4 66,9 » 
c 5,4 82,8 59,4 » + Fumarate 
d 1,2 85,7 59,1 » » 
e 2,4 31,0 28,2 Fumarate. 
f 100 — 1,5 » 


2) Succinate + Maléate de sodium (tableau 2): Les expériences 
sont compliquées par la stéréomutation du maléate en solution ; la 
solubilité passe par un maximum au bout de 2 ou 3 h., et se met 
ensuite à décroître ; du côté des solutions riches en maléate, il n’y 
a pas de cristaux mixtes (d), mais il y en a du côté des systèmes 
riches en succinate (b) ; la lacune parait s'étendre de 30 à 100 °/, 
de maléate environ (diagramme 1, courbe a); l'eutectolde présente 
une solubilité maxima et est en équilibre avec une solution conte- 
nant environ 75°, de maléate. 


TABLEAU 2. — Succinate ; Maléate bisodiques (courbe o). 


Migr. mis en présence Migr. dissous -- Aigr. Maléate *j. Maleate 
de 18 ce. solvant duns 1h ce, dans 19 çc. dans dsns denus 
Succinate. Maléate. solution. solulion. résidu. solution. résidu, 
100 = 54 — — 0 0 


76,5 62,7 70,5 46,2 16,5 65,5 23,8 

48,5 173,2 107,4 82,5 90,7 76,8 79,1 
11,2 162,2 93,9 82.5 19,7 87,8 100 
— 100 84 — — 100 100 


RANTAR 
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3) Succinate + Fumarate de sodium (tableau 3): Dans toutes 
les solutions, le fumarate est très peu soluble, ce qui rend malaisée 
l'interprétation des résultats ; les solutions b, c et d ont pratique- 
ment la même composition, bien que les résidus cristallisés soient 
très différents ; il s'agit donc de la solution saturée à la fois par les 
deux sels ; la solution e a le fumarate pur comme corps de fonds ; 
ici il ne semble donc pas exister de cristaux mixtes, mais on peut se 
demander si la faible solubilité du fumarate n’est pas la cause de 
l'obtention de ce résultat négatif. 


TABLEAU 3. — Succinate + Fumarate bisodiques. 


Migr mis en prèsence Migr. dissous Migr. Fumarate + Fumarate 


de 25 cc. solvant dans25cc. dans 25 cc. dans dans dans 

auccinala. Fumarate. aclution. solution. résidu. solution. résidu. 

a 100 Le 90 _— = 0 0 
b 202,6 14,1 88 0,7 13,4 2 10.4 
c 176,7 27,7 90,5 0,6 27,1 0,7 23,8 
d 163,6 100,5 90 0,5 100 0,6 57,4 
e 38,1 61,9 34,5 0.4 0,4 1,3 96,7 

f = 100 2,5 = _- 100 100 


4) Maléate + Fumarate de potassium (tableau 4) : la solubilité 
de chaque composant est augmentée par addition de l'autre (c et /), 
mais pour des proportions équivalentes, la solubilité du mélange 
passe par un minimum ; une telle allure des phénomènes pourrait 
s'interpréter par la formation de deux séries de cristaux mixtes 
avoisinant les deux composants purs, avec une grande lacune 
centrale, comme dans le système acide succinique + acide fuma- 
rique, étudié par Viseur ; mais en l’absence de précisions supplé- 
mentaires, je ne présente cette interprétation qu’à titre d’hypothèse. 


TABLEAU 4. — Maléate 4 Fumarate de potassium. 


Migr. mie en présence Mgr. dissous 
de 15cc solvant duns 15 cc. 
Fumurate. Maleate. solution. Corps ds fonds. 
a 100 — 40,5 Fumarate. 
b 196,6 22,6 77,5 » 
c 114,9 25,8 132,6 » 
d 101,7 34,2 102,0 » 
e 59,4 71,5 92,8 Fumarate : Maléate. 
f 43,2 252,4 121,2 Maléate. 
£ _ 150 114,0 ; 


5) Succinate + Maléate de potassium (tableau 5): ici se présente 
une Série de cristaux mixtes avec une lacune s'étendant environ 
entre 0 et 30 °,, de maléate (diagramme 1, courbe b): d'après c, 
la solubilité passe par un maximum pour cet eutectoïde, mais cela 
doit être une erreur d'observation, car la composition de la phase 
liquide semble tomber en dehors de celle des deux phases cristal- 
lines; suivant la théorie thermodynamique, cela nous forcerait à 
admettre que l’eutectoide a une solubilité intermédiaire entre celle 
des composants purs, ce qui est contraire à l'expérience. 

6) Succinate + Fumarate de potassium (tableau 6): ici il n’y a 
aucun doute sur l'existence d’une série continue de cristaux mixtes. 

Dans cet ensemble de résultats, il n'y a donc encore une fois 
aucune observation en désaccord avec la règle de Bruni ; tout au 
moins l’anomalie présentée par le couple succinate + fumarate de 
Na, n'est-elle pas sans explication plausible. 
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TABLEAU 5. — Succinate } Maléate de potassium (diagramme |, 


courbe b). 
Migr. mlneu présence Migr dissous Migr. Maléate +}, Maléate 
tte 15 cc. avlvant dans 15 cc. dans 15 cc. dans daus dans 

Succinate. Maléate. sotutlo :. solution. résidu. solution. résidu, 
a 300 — 219 — — 0 0 
b 481,8 79,1 219 67,2 11,9 30,7 3,5 
c 592,2 154,0 238,5 72,0 82,0 30,2 16,1 
d 162,9 132,4 162,6 78,9 53,5 48,5 40,3 
e 78,0 144,0 128,7 89,7 54,3 69,7 58,2 
f — 150 114 114 36 100 100 

TABLEAU 6. — Succinate + Fumarate de potassium. 
Migr. mis ea présea:e Migr. dissous Migr, Fumarate “|, Fumarate 
da 16 cc solvant daus15cc. dans 15 cc. dans dans dans 

Succinate. Fumarate. aoclulion. solution. résidu. solution. résidu. 
a 300 = 219 = = 0 0 
b 204.5 105,3 136,8 11,1 94,2 8,1 54,4 
c 126,8 151,3 93,9 33,6 117,7 34,7 63,9 
d 96,9 203,5 78,0 35,1(?) 168,4 45,0 75,7 
e = 100 40,5 40,5 59,5 100 100 

* 
* 


Dans la seconde partie de ce travail, j'ai voulu étendre mes 
mesures à un groupe de substances, les dérivés bichlorés de l’acé- 
tylène, dont l’attitude par rapport à divers solvants de même 
nature, mais de structure saturée, a déjà fait l’objet d’un examen 
par MM. Chavanne et Descamps (2, mais seulement dans le do- 
maine des solutions diluées. Les deux bichlorures purs ont été 
gracieusement mis à ma disposition par M. Pahlavouni. 

Les résultats ont été obtenus par l'emploi de la méthode de 
l'analyse thermique à basse température, en faisant usage de la 
technique décrite par Linard :3) ; comme je n’ai opéré qu'avec de 
faibles quantités de substances de l'ordre de quelques grammes, 
la précision des mesures de température ne dépasse pas le degré. 


(2) Revue générale des Sciences, 35, 334, 1924. 
(3) Ce Bulletin, 34, 363, 1926. 
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Voici les conclusions auxquelles j'ai abouti : 

7) Bichlorure d'acétylène cis + trans (tableau 7) : les deux corps 
ne donnent pas de cristaux mixtes, l’eutectique s’étendant à tem- 
pérature constante sur toute la largeur du diagramme tempéra- 
tures-concentrations. 


TABLEAU 7. — Bichlorure d'acétylène cis + trans. 


«!, cis. T. de congélation T. eutectique. 
0 — 53 “x 
20,0 — 61,5 —91 
35,4 — 67,5 » 
49,5 — 79,5 » 
61,4 — 84,9 » 
71,0 — 90 » 
86,7 — 87,5 » 
100 — 81 — 


8) Chlorure d'éthylène + Bichlorure d'acétylène cis (tableau 8) : 
Ici non plus il n'existe aucun indice de la formation de cristaux 
mixtes. 


TABLEAU 8. — Chlorure d'éthylène + Bichlorure d'acétylène cis. 


+ cis. T. de congélation. T. eutectique. 
0 — 36 — 
19,9 — 45,5 — 91 
36,7 — 60 » 
51,0 — 72,5 » 
63,6 — 81 » 
83,5 — 87 » 
100 — 81 = 


9) Chlorure d’éthylène + Bichlorure d’acétylène trans (tableau 
9) : La courbe du début de congélation est très nette et passe par 
un minimum très aplati entre 60 et 80°/, de bichlorure trans ; il 
semble donc bien qu'on ait ici une série continue de cristaux 
mixtes. Malheureusement la fin de congélation ne s’observe très 
nettement que pour les systèmes de concentration proche du mini- 
mum, et on remarque de légères irrégularités de toutes les courbes 
de refroidissement vers -55 et -60°; peut être cela provient-il de 
la présence d’une impureté, car on retrouve des irrégularités ana- 
logues dans l'étude d'autres systèmes contenant le bichlorure 
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trans, bien que ce corps ne présente pas à cette température de 
modification polymorphe. Je conclus donc à la formation d’une 
série de cristaux mixtes, avec un minimum de température de con- 
gélation, mais sous réserve, l’alternative étant l'absence de cris- 
taux mixtes avec un eutectique à -60°. 


TABLEAU 9, — Chlorure d'éthylène + Bichlorure d'acétylène trans. 


Cougelation 


+, trans. Début. Fia. 

0 —- 36 — 
15,6 — 40,3 — 46(?) 
31,0 — 45,5 — 50(?) 
45,8 — 48 — 52(?) 
61,3 — 55 — 56 
75,3 — 55,5 — 56 
89,0 — 55,3 — 56 

100 — 53 — 


10) Bromure d'éthylène + Bichlorure d’acétylène cis (tableau 
10) : 11 y a un eutectique : ces deux corps ne donnent donc de cris- 
taux mixtes ; ce qui est confirmé par la constance de la tempéra- 
ture de transformation du bibromure pour des solutions contenant 
de 0 à 30°/, de bichlorure cis. 


TABLEAU 10. — Bromure d'éthylène + Bichlorure d’acétylène cis. 


Congélation 


*i. cis. Début. Arrêt. Fin. 

0 + 10 — 24 _ 
19,7 — 12,2 — 24 — 84 
44,6 — 33,6 — — 84 
59,1 — 46 — — 84,5 
82,4 — 80,8 — — 85 

100 — 80,5 — — 


11) Bromure d'éthylène + Bichlorure d'acétylène trans (tableau 
11) : Ce système, comme le précédent, a fait l'objet de recherches 
de MM. Chavanne et Descamps; nous avons confirmé leurs résui- 
tats en observant la formation d’une série continue de cristaux 
mixtes présentant un minimum de température de congélation 
vers 80 °/, de bichlorure trans. 

12) Bichlorure + Bibromure d'éthylène (tableau 12) : Ces deux 
corps fournissent une série continue de cristaux mixtes, dont la 
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température de congélation est intermédiaire entre celle des com- 
posants purs. Le bibromure subit une transformation polymor- 
phique à -24° (Linard); le bichlorure ne présente rien de sem- 
blable jusqu'à -80° et je n'ai pas réussi non plus à observer la 
transformation correspondante des cristaux mixtes, même riches 
en bibromure ; il est donc probable que la température de trans- 
formation s'abaisse très rapidement par addition du bichlorure. 
Cet isomorphisme complet des deux corps est bien d'accord avec 
la similitude de leur comportement par rapport aux deux bichlo- 
rures d’acétylène. 


TABLEAU 11. — Bromure d'éthylène ; Bichlorure d'acétylène trans. 


Cougélation 


.+j. traus. Début, Fin. 

0 10 a 
11,1 — 4,5 — 13 
22,9 — 17 — 30 
36,6 — 27,5 — 42,5 
51,8 — 39,5 — 49 
75,0 — 55 — 56 
85,4 — 55 — 57 

100 — 52 — 


TABLEAU 12. — Chlorure + Bromure d'éthylène. 


Covgélation 
‘} Chlorure. Début. Hiu. 
0 4 10 = 
13,3 — 1 LÉ 11,4 
24,7 — 10,0 — 20,4 
42,9 — 19,0 — 32,5 
60,5 — 23,5 — 35,8 
78,9 — 31,5 — 36,5 
100 — 36 = 
13) Tétrachlorure d'acétylène - Bichlorure d'acétylène cis 


(tableau 13): Jusqu'à -80°, le tétrachlorure ne présente aucune 
transformation polymorphique ; mais son aptitude très marquée à 
la surfusion rend très pénibles les mesures sur les mélanges con- 
tenant beaucoup de ce composant. Dans le cas présent l'eutectique 
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8e retrouve inaltéré à toute concentration ; il n'existe donc pas de 
cristaux mixtes ; mais des observations répétées, même à l’aide 
de courbes de rechauffement, ne m'ont pas fourni de résultats suf- 
fisamment sûrs pour qu’il y ait intérêt à discuter le tracé de la 
courbe des débuts de congélation. 


TABLEAU 13. 


Tétrachlorure d'acétylène + Bichlorure d'acétylène cis. 


Congélation 
*l cle. Début. Fin, 
9 — 44 LL 

18,2 — 60,5 et —75(?) — 83 

36,3 — 66,7 — — 82 

52,0 —67 (?) et —69 — 82,5 

67,7 — 13,5 — 83 et —88(?) 
80,0 — — 82,5 et —88 
100 — 81 LL 


14) Tétrachlorure d'acétylène + Bichlorure d’acétylène trans 
(tableau 14) : Ce mélange ne présente non plus aucune trace de 
cristaux mixtes ; on voit donc que le tétrachlorure se comporte 
de la même façon envers les deux stéréoisomères et que la règle 
de Bruni ne trouve pas d'application dans ce cas. 


TABLEAU 14. 


Tétrachlorure d'acétylène +- Bichlorure d'acétylène trans. 


Congéletion 


*[. trane. Debut. Flo. 

0 — 44 — 
18,3 —52 (?) 270 49) 
20,9 —52 (?) — 70 (?) 
38,0 — 59,5 — 70 
55,3 — 67 — 70 (?) 
72,1 — 60,3 — 
76,9 — 59 — 70 
89,5 — 54,5 — 70,5 

100 — 51 — 
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J'ai réuni, dans le tableau 15 l'ensemble des faits que je viens 
de décrire, et les résultats obtenus par Viseur (v. p. 110). 

Son examen montre d’abord le danger qu'il y aurait à baser des 
conclusions sur la seule détermination de l'abaissement cryos- 
copique de solutions diluées du composé non saturé dans un excès 
du composé saturé, pris comme solvant : un abaissement molécu- 
laire inférieur à la normale peut être dû à la formation de cristaux 
mixtes ; mais à la rigueur il pourrait résulter de la polymérisation 
du corps dissous ou de la proximité d'un domaine de démixtion. 
D'autre part nous avons signalé des systèmes où le composé cis 
fournit bien des cristaux mixtes, mais seulement dans les mélanges 
riches en composant saturé (ex. le maléate de sodium ne donne 
de cristaux mixtes qu’en présence d’un grand excès de succinate). 
Tous ces faits montrent que seule l'analyse thermique, appliquée 
aux mélanges de toutes concentrations, peut conduire, sur ces 
divers points, à des conclusions irréfutables. 

Si l’on se place au point de vue de la validité de la règle de 
Bruni, on constate que le composé trans a bien en général une 
tendance plus marquée que son isomère cis, à fournir des cristaux 
mixtes avec le composé saturé correspondant ; mais que la diffé- 
rence de comportement de ces deux corps n’est que relative et non 
absolue : ainsi l’esther diméthylique de l'acide succinique donne 
des cristaux mixtes avec le composé cis comme avec le composé 
trans, mais la série des mélanges avec le composé cis présente 
seule une lacune, ce qui est bien l'indice d’une moindre aptitude 
à la syncristaliisation. 

Puisque la règle de Bruni est confirmée par cette étude systé- 
matique, il est naturel d'accepter également l'interprétation qu'en 
a proposée cet auteur, et suivant laquelle la syncristaliisation 
fréquente du composé saturé et du composé trans serait l'indice 
d'une similitude de constitution stéréochimique. A l'état fluide les 
deux carbones médiants du composé saturé, qui ne sont liés que 
par une soudure simple, peuvent, conformément à un des prin- 
cipes fondamentaux de la stéréochimie classique, tourner libre- 

‘ment autour de l’axe constitué par la ligne de valence qui les unit ; 
une infinité de constitutions stéréochimiques répondent à ces con- 
ditions ; elles sont toutes représentées continuellement au sein du 
fluide par des molécules en état d'équilibre statistique les unes avec 
les autres, et passant continuellement d’une forme à l'autre. Mais 
lors de la cristallisation, la symétrie du réseau exige que les divers 
atomes de la molécule occupent des positions respectives parfaite- 
ment déterminées, si bien que chaque forme polymorphe doit cor- 


Nom du Composé saturé. 


Acide succiniqne. 


Diamide. 
Ester diméthylique. 


» diéthylique, 


Sel de sodium. 


» potassium, 


Bichlorure d'éthylène, 


Bromure » 


Tétrachlorure d'acétylène. 


Cia + trans. 


Eutectique. 


Cristaux mixtes. 
, 


Combinaison addi- 
tionnelle. 


Eutectique. 


Eutectoiïde. 


Eutectique. 


TABLEAU 15. 


Criataliisation avec composés von saturés correspoutiauts. 


Saturé + cis. 


Eutectique. 


Ctistaux mixtes. 
Eutectoiïde. 


Série de cristaux mixtes avec 
minimum très prononcé, 
Eutectoide, 


Cristaux mixtes avec lacune. 


Eutect:que 


Saturé + trann. 


Série continue de cristaux 
mixtes. 


Cristaux mixtes. 


Série de cristaux mixtes avec 
minimum peu marqué. 


Eutectique (:). 


Série conticue de cristaux 
mixtes. 


Série de cristaux mixtes avec 
minimum peu marqué. 


Eutectique. 
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respondre à une structure invariable de la molécule. La règle de 
Bruni permet alors de supposer que cette structure est telle que, 
pour les composés saturés, les groupements semblables sont 
placés aux antipôdes l’un de l’autre, ce qui rappelle la constitution 
de composés non saturés trans (fig. 2). 


H CO,H H CO,H H H CO,H 
NA ; 
Forme C C C Composé 
trans ! Forme cis. I saturé 
C C 
JN PAN PARN 
CO;H H H CO.H CO.H H H 


Les faits de syncristallisation mis en évidence par Bruni viennent 
donc confirmer les conclusions auxquelles nous avait déjà con- 
duit auparavant l'étude des régularités dans la température de 
congélation des composés homologues, ainsi que l'examen des 
radiogrammes des combinaisons organiques (#. 


Université de Bruxelles, 
Laboratoire de Chimie physique, décembre 1926. 


(4) Ce Bulletin, 35, 276, 1920. 
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Sur les alcools trifltorés 
(Première communication). 
SUR LE TRIFLUORMÉTHYLDIMÉTHYLMÉTHANOL, 
par Fréd. SWARTS. 


(Communiqué à la Rédaction le 14 janvier 1927. 


L'isolement de l'acide trifluoracétique me permettait d'escompter 
l'obtention d'alcools trifluorés jusqu'à présent inconnus et que 
j'avais vainement tenté de préparer par d'autres voies. Je rappel- 
lerai que j'avais essayé inutilement d'isoler le bromure de trifluor- 
éthyle par fluoruration de CBrF,.CH,Br, à l'intervention soit de 
SbF, + Br,, soit de AgF ; j'avais obtenu ainsile 1.1.2. trifluor, 
1. brométhane. La fluoruration du bromal ou du chloral n'avait 
pas réussi davantage. 

Une tentative plus récente de fluoruration du trichlorométhyl- 
diméthylcarbinol, ou de son éther acétique, par SbF, + Br, ne m'a 
pas conduit à un résultat plus heureux. 

J'ai également cherché à réduire le trifluoracétate d'éthyle par 
la méthode de Bouvault, mais jusqu’à présent ces tentatives n'ont 
pas été couronnées de succès. 

La réaction de Grignard, appliquée aux éthers de l'acide trifluor- 
acétique, devait conduire à l'obtention d'alcools trifluorés tertiaires, 
pourvu que le chainon CF, ne fut pas entrepris. Cette dernière 
éventualité n'était guère à craindre, étant donnée la robustesse de 
ce groupe, dont j'ai eu à maintes reprises l’occasion de fournir la 
preuve. 

D'autre part la réduction de la trifluoracétone que j'ai isolée 
récemment, et dont l'étude fera l'objet d'une note prochaine, m'a 
conduit à l'obtention de l'alcool! trifluorisopropylique. 

L'objet de cette note est de décrire le trifluordiméthylméthanol 
et quelques-uns de ses dérivés. 

J'ai d'abord essayé de l'obtenir en faisant réagir l'iodure de 
méthylmagnésium sur le trifluoracétate d'éthyle. 

La réaction est, comme d'habitude, violente ; à la fin de l’opéra- 
tion l’alcoolate se prend en masse, lorsque pour une demie molé- 
cule de trifluoracétate d’éthyle, on emploie 500 cm” d'éther comme 
dissolvant. 

Au début, il passa à la distillation une petite quantité de trifluor- 
acétone, très reconnaissable à son odeur, puis, après distillation 
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de l’éther, le thermomètre se fixa entre 79° et 82°. Pas de résidu de 
distillation. 

Après plusieurs tours de rectification, j'isolai une portion princi- 
pale, distillant de 77° à 81°, une deuxième de 81 à 82° 3. Le produit 
passant de 81° à 82°.3 (constant à 82°.3) cristallisait vers — 5°, 
le premier à des températures beaucoup plus basses. 

En essorant les cristaux obtenus et en les soumettant à une 
série de cristallisations fractionnées, je parvins à élever le point 
de solidification à + 15°.6, mais le rendement était désastreux. Aux 
dépens de 3/4 de mol. gr. de trifluoracétate d'éthyle, je n’obtins 
que 188 de cristaux. C’est en vain que je tentai d'obtenir un rende- 
ment plus élevé en rectifiant les eaux mères. Les portions de tête, 
bouillant au dessous de 81°, restaient considérables et résistaient 
au fractionnement. Elles étaient évidemment constituées d'un 
mélange d'alcool éthylique et de trifluordiméthyl-méthanol que la 
proximité de leurs points d’ébullition ne permettait pas de séparer 
efficacement. 

J'ai essayé de résoudre ce mélange par benzoylation. Le mélange 
fut additionné de son poids de chlorure de benzoyle et chauffé 
légèrement. À côté d'HCI, il se fit un dégagement d'un corps très 
volatil, ne s’absorbant pas par l’eau, condensable dans un mélange 
réfrigérant et possédant une odeur très nette d’hydrocarbure. Ce 
corps est du trifluorisobutylène (v. plus loin). Ce procédé n'était 
donc pas recommandable, puisqu'il entraine une décomposition, 
au moins partielle, de l'alcool trifluoré cherché. 

La décomposition n’est que partielle, car en rectifiant, je con- 
statai que le thermomètre se fixa immédiatement à 81.5°, puis 
s'éleva brusquement à 200° pour se maintenir à 206°, température 
à laquelle passa le benzoate d'éthyle. 

J'ai recommencé la benzoylation en employant le procédé de 
Scott Bauman. 

Le mélange des deux alcools, dissous dans 4 fois son poids de 
chlorure de benzoyle, fut introduit progressivement dans de la 
soude à 15°/., en évitant, par un refroidissement extérieur, que la 
température dépassät 30°. Il ne se fit pas de dégagement de trifluor- 
isobutylène. 

Le produit de la réaction fut extrait par l’éther et séché sur CaCl,; 
en distillant, j'obtins, après élimination de l'éther, une fixation 
immédiate du thermomètre entre 80° et 82°, le produit distillé se 
figeant dans le réfrigérant. | 

Comme il était à prévoir, l’alcoo!l tertiaire avait résisté à la ben- 
zoylation : en rectifiant une deuxième fois la partie du produit resté 


— 193 — 


liquide je parvins à obtenir un échantillon dont le point de solidifi- 
cation atteignait 17° et après une récristallisation suivie de décan- 
tation, 18. 

Cependant les rendements restaient médiocres; aussi pour éviter 
la séparation pénible de l'alcool éthylique, ai-je repris la prépara- 
tion du trifluordiméthylméthanol en substituant au trifluoracétate 
d'éthyle le trifluoracétate d’isoamyle. Ce dernier, n’ayent pas été 
décrit, j'en indiquerai la préparation et quelques constantes. 


Trifluoracétate d'isoamyle. J'ai mis en œuvre de l'alcool amylique 
de fermentation, soigneusement rectifié, n’utilisant que la fraction 
bouillante constant à 131°. Deux molécules d'alcool! furent chauf- 
fées au bain-marie pendant 6 heures avec une mol. gr. d'acide 
trifluoracétique et 252° d'H,SO, concentré. 

Après lavage et dessiccation, l’éther fut rectifié sur P,O;. A 
l'exception de quelques gouttes d’amylène passant au début de la 
distillation, le produit bout à température remarquablement con- 
Stante : 119°,3 sous 757 mm., 120,3: sous 775 mm. (Corr.) 


Sa densité est à O0 de 1,1047, 
14,5 1,0834 
Ses indices de réfraction à 14,5° sont : 
n, = 1,35112 
nn = 1,35295 
n3 = 1,35674 
ny = 1,36003 
Les réfractions moléculaires correspondantes (colonne 1). 
1 il il 
M: 36,67 + 0,64 0,58 
M: 37,19 -+ 0,60 0,55 
M 37,51 + 0,58 0,55 


La deuxième colonne donne l’incrément dû à la triple substitu- 
tion fluorée dans l’éther acétique de l'alcool isoamylique; il est 
légèrement supérieur à celui que j'ai trouvé pour l’éther éthylique 
et qui est reproduit dans la troisième colonne. 

La préparation du trifluordiméthylméthanol aux dépens du 
trifluoracétate d'amyle a été conduite suivant le procédé décrit 
plus haut. La réaction est moins vive. La solution éthérée, après 
dessiccation sur K,CO, a été rectifiée à la colonne Crismer ; j'ai 
séparé ainsi, aux dépens d'une mol. gr. de trifluoracétate 
d'isoamyle, après 1 tour de rectification 

1) 45,5 gr. passant de 79°.-81,3 
2) 51 gr. 81,3°-81,7° 
3) 8 gr. de queux et reflux de colonne. 
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La fraction principale 2) cristallisa immédiatement à + 19,4. 
La première fraction renferme encore de l’eau, dont il est très 
difficile de la débarrasser complètement. En la maintenant en 
contact prolongé avec K,CO., j'ai, par rectification, obtenu 31 ,4dgr. 
de produit cristallisant au-dessus de + 18°. La rectification des 
queux de distillation dans un appareil de petites dimensions m'a 
fourni encore 5 gr. d’alcool cristallisable à la température ordi- 
naire (17°). 

L'action de l'organomagnésien ne donne pas lieu à la formation 
de fluorure de magnésium. En soumettant le trifluordiméthyl- 
 méthanol à une série de cristallisations partielles, suivies de 
décantation, je suis parvenu à élever son point de congélation 
à +- 20,75". 

Comme l'alcool trichloré correspondant, il attire énergiquement 
l'eau et j'ai rencontré les difficultés analogues à celles auxquelles 
Willgerodt se heurta dans la purification de CCI, .C (OH) : (CH... 

J'ajouterai que la dessiccation sur K,CO, entraine des pertes 
sensibles, par suite de la formation d’un alcoolate. J'ai reconnu 
qu'il est plus avantageux de sécher l'alcool en solution éthérée 
sur CaCl,. On ne peut opérer sans employer l'éther comme 
dissolvant ; l'alcool pur dissout abondamment le chlorure de 
calcium. 


Analyse : 
0,4201 gr. substance ont donne 0,2043 yr. HO, et 0,5733 gr. CO, 


Calcuié pour CH,OF, Trouvé 
C 37,46". 37,32°, 
H 5,514 S,41 


Le trifluordiméthylméthanol bout à S1,6-S1,7: sous 761 mm. 
On observe, une fois de plus, l'influence volatilisante de l’accumu- 
lation de plusieurs atomes de fluor sur le mème atome de carbone. 

J'ai déjà indiqué plus haut qu'il fond à 20°,75, soit un point de 
fusion inférieur de 1” à celui du triméthylcarbinol. La densité de 
cet alcool à 22,6" est de 1,1903, ses indices de réfraction à la 
même température de 


nu, : 1,33120 
OT 1,33241 
QE 1,33619 
ny 1,33804 


Le tableau ci-dessous permet de comparer les réfractions 
moléculaires de cet alcool avec celles du triméthylcarbinol. 
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CF,.C(OH).(CH,1,  (CH,1,.C.OH A 
M, 22,016 22,11 0,094 
M 22,096 22,22 0,124 
M: 22,321 22,42 0,129 
M- 22,423 22,64 0,217 


L'alcool bifluoré a une réfraction moléculaire très voisine de 
celle de l'alcool éthylique, et j'ai montré qu'à mesure que la substi- 
tution fluorée progresse dans le chainon CH, de l'alcool éthylique, 
la valeur réfractométrique de cette substitution devient plus 
élevée), On devrait donc prévoir que le triméthylcarbinol trifluoré 
aurait une réfraction moléculaire plus élevée que le triméthyl- 
carbinol lui-même, alors qu'on observe l'inverse, 

Ce fait doit être attribué à une association moléculaire plus 
élevée de l'alcool non substitué. Cette interprétation est corroborée 
par les mesures de viscosité. : 

Viscosité de CF..C(OH).(CH.), RAA (Thorpe) 


0,0588 
à 25" 0,03328 
30° 0,02706 
35 0,02240 

31,22  0,02368 
40° 0,01836 
45» 0,01591 
559 0,01190 


Le graphique ci-dessus permet de se rendre compte de l'allure 
des courbes de viscosité des deux alcools. 


(Lilou. de Chim, phys 1923, T. 20, p. 49. 
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Leurs températures d'ébullition étant très voisines, la compa- 
raison entre les viscosités des deux alcools est faite dans des 
conditions sensiblement correspondantes. 

La viscosité, comme l'association moléculaire, étant fonction de 
l'intensité du champ moléculaire extérieur, on reconnait que la 
substitution fluorée a pour effet de réduire l'intensité de ce champ; 
j'ai à plusieurs reprises, insisté sur cette caractéristique des com- 
binaisons du fluor. 

Le trifluordiméthylméthanol n’est que partiellement miscible à 
l'eau sa solubilité diminue à mesure que la température s'élève : 
100 parties d’eau dissolvent 


à 0° 9.7 parties d'alcool 
1775 9 
335" 6.4 
45° 5° 


Je n'ai pu faire jusqu'à présent qu'une étude très incomplète 
des propriétés chimiques de cet alcool. 

J'ai déjà signalé sa résistance à la benzoylation et la formation 
d’un alcoolate par l'action de K,CO,. Le trifluordiméthylcarbinol 
est également transformé en alcoolate au contact de la chaux vive. 

Il ne se laisse pas étherifier par HBr gazeux à froid : 30 gr. 
d'alcool saturés pendant une heure de HBr n'augmentent en poids 
que de 2 8 gr., et l'acide bromhydrique s'échappe à chaud. 

Sa résistance à l’action de l'acide sulfurique est remarquable et 
surprenante chez un alcool. J'ai mélangé 20 gr. de l’alcool avec 
20 c* d'acide sulfurique concentré. Cette opération donne lieu à un 
dégagement de chaleur assez important, mais la miscibilité est 
incomplète. Aucune réaction ne parait cependant se faire. J'ai 
chauffé au bain d'eau jusqu’à 100, sans qu il se fit le dégage- 
ment de trifluorisobutylène que je prévoyais. 

Le liquide n'entrant pas en ébullition, j'ai chauffé à feu nu, sous 
reflux, jusqu'à ébullition vive, pendant 20 minutes. Il ne se produi: 
sit ni attaque du verre, ni dégagement gazeux. 

Le mélange fut ensuite distillé, à l'aide d'une petite colonne 
Vigreux. La distillation débuta à 79,5” etle thermomètre se fixa à 80". 
Le produit distillé était du trifluordiméthylméthanol inaltéré. 

À la fin de l'opération l'élévation de température que nécessitait 
la distillation de l'alcool d'un mélange de plus en plus pauvre en 
alcool, provoqua une attaque du groupe CF., avec attaque du 
verre. La température du mélange atteignait à ce moment 140° 
environ. 
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J'ai arrêté l'opération, qui fournit 16 gr. d'alcool récupéré, aisé. 
ment identifiable par la facilité avec laquelle il cristallise. 

Le trifluordiméthylcarbinol ne s'ionise pas d'une manière aussi 
sensible que l’alcool bifluoré et ses solutions ont une concentration 
en ions H’ qui n’est guère supérieure à celle de l'eau 

15 cm* d'une solution demi normale, additionnée de phénolphta- 
léïne, vire au rose par addition de 0,05 cm‘ de soude n/10. 

Fort intéressante est l’action du pentabromure de phosphore. On 
sait que Willgerodt a transformé par l’action de ce réactif, à froid, 
le trichlorotriméthylcarbinol en bromure correspondant. 

J'ai opéré de la même manière, mais à froid le dégagement 
gazeux est insignifiant. Il s'active lorsque l'on chauffe légèrement 
sous réfrigérant ascendant, mais retombe dès que la température 
s'abaisse, et ce, même lorsque la réaction a progressé au point 
d'amener une liquéfaction avancée du mélange et assuré ainsi un 
contact aisé entre ses composants. Le dégagement de brome est 
très peu important. Après disparition du pentabromure de phos- 
phore, j'ai distillé; je n'obtins pas de produit bouillant au dessous 
de 80’, point d'ébullition probable de CF..CBr.(CH,.)., mais je 
recueillis une petite quantité d’un corps bouillant vers 130", très 
inférieure à la masse d'alcool mis en œuvre, et des quantités nota- 
bles de tribromure de phosphore, hors de proportion avec la 
quantité de brome qui s'était échappé. 

Le résultat de ce premier essai décelait une action anormale, 
avec formation probable d’un produit très volatil. 

J'ai repris l'étude de la réaction de manière à capter les produits 
gazeux de la réaction. 

J'ai opéré dans un ballon à deux tubulures portant un réfrigérant 
ascendant rodé, suivi d’un tube à CaCl,. Ce dernier était relié à un 
gazomètre à eau formé de deux ballons munis de robinets, dispo- 
sitif analogue à celui que j'ai décrit antérieurement pour l'étude des 
produits de décomposition des trifluoracétates (1). 

L'opération fut exécutée sur 34“ de trifluorméthyldiméthyl- 
méthanol, additionnés de 1204 (calculé 114“') de PBr.. 

À 16° le dégagement de gaz insoluble dans l'eau est insignifiant : 
après 48 heures il n'atteignait que 240 c*. En portant la température 
à 40°, j'ai déterminé un dégagement beaucoup plus rapide : en 
21 heures il dégagea 1410c*. En chauffant à 40° j'obtins 492c" de 
gaz en 95 minutes. Cette dernière température fut maintenue 
jusqu'à arrêt de la production de gaz; le contenu du ballon, forte- 


1) Bull. de ta Soc, chim. 192. 
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fiieni coloré au début, était devenu à peu près incolore et complète. 
ment liquide. 

Le gaz recueilli dans le gazomètre à eau fut desséché par 
passage sur CaCI, et condensé à — 80°. En le distillant, j'ai pu fixer 
son point d'ébullition entre -}- 5° et + 7*, mais la quantité de 
matière dont je disposais ne permettait pas encore une purification 
suffisante. 

Recueilli dans une solution de brome dans KBr, refroidie à 0”, il 
s'y combine lentement : c'est donc un composé éthylénique. 

D'autre part, en rectifiant le résidu de préparation, j'ai isolé 
environ 20% de produit bouillant de 130° et 150”. qui après lavage 
à l’eau et à Na,CO,, distillait de 128 à 130° et auquel l'analyse 
et la détermination de poids moléculaire assignaient la formule 
C,F,H.Br,. 

Il ressortait de ces expériences préliminaires que l'action du 
pentabromure de phosphore sur le trifluordiméthylcarbinol donne 
lieu à la formation primaire d’un éthylénique qui, si la température 
est assez élevée, s'échappe, sinon subit de la part de PBr. en excès, 
une bromuration par addition. 

Ces conclusions ont été vérifiées en conduisant l'opération de 
manière à obtenir le plus possible d'éthylénique. 

528 (4,10 mol. gr) de trifluorméthyldiméthylméthanol furent 
additionnés d'une demi-mol. gr de PBr., dans un ballon portant un 
réfrigérant ascendant raccordé à un laveur à eau, destiné à absor- 
ber HBr ; un condenseur refroidi dans un mélange de neige carbo- 
nique et d'éther et inséré entre deux tubes à chlorure de calcium 
assurait la condensation du carbure éthylénique. 

Le ballon laboratoire fut chauffé au baïin-marie, d'abord à 50° : 
il se fit un dégagement abondant de gaz (environ 60 bulles par 
minute) ; à 60° il n’était plus possible de compter les bulles de gaz 
barbotant à travers le laveur. L'entrainement du brome provenant 
de la dissociation de PBr. fut peu important. 

Après 3 heures les deux tiers du pentabromure de phosphore 
avaient disparu. La température du bain fut abaissée à 42° et 
maintenue durant toute une nuit : le lendemain le dégagement 
d'hydrocarbure était devenu très lent. J'ai chauffé pendant quelques 
minutes à feu nu, jusqu'à ce qu'une condensation se fit dans le 
réfrigérant ascendant et que tout dégagement de gaz non absor- 
bable par l'eau eut cessé. 

Le produit résiduel fut distillé. La distillation commença à 80”, 
et je recueillis séparément la fraction distillant de 80° à 140’ ; au- 
dessus de cette température le thermomètre se fixa à 170”, et il 


- 
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passa du-tribromure de phosphore ; plus haut encore de l'oxybr- 
mure de phosphore. 

La fraction bouillant de 80° à 140: était colorée par du brome et 
pesait 51“: en l'agitant avec de l'eau, j'obtins une décoloration 
immodiate, le poids se réduisant à 38“. L'eau de lavage fut agitée 
avec de l'éther ; la solution éthérée ajoutée aux 38# de produit 
insoluble dans l’eau. 

Après dessication sur CaCI, je recueillis par rectification, après 
distillation de l'éther, 2,4* de produit bouillant de 80° à 85”, 
3 gouttes passant de 85° à 130" et 30,55£° de produit passant de 130" 
à 132* et constitué de dibromure de trifluorisobutylène. Le résidu 
de distillation, reflux de la colonne, pesait 2,1#', 

Le produit bouillant de 80° à 85° est du trifluordiméthylméthanol 
inaltéré ; en effet, refroidi à — 5°, il cristallise par amorçage avec 
un cristal de cet alcool. 

"Le poids du gaz condensé s'élève à 28,8%" ; c'est comme on verra 
plus loin du trifluorisobutylène. 

Le bilan de la réaction s'établit donc comme suit : 

28,8: C,F.H, == 0,262 mol. gr. 
30,5 CF H.Br, = 0,113 mol. gr. 
2,4 C,FH,OH' = 0,019 mol. gr. 
2,18" reflux, compté comme C,F,H.Br, -: Fe 
J'avais mis en œuvre 0,0405 mol. gr. 


Trifluorisobutylène CF,-CH -= CH, Les 28,8*' de produit brut, 
! 


CH, 
légèrement colorés en orangé au début mais devenus incolores 
après 24 heures de repos, ont été rectifiés, à l'aide d’une petite 
colonne de Vigreux, entourée d’une gaine d'air maintenue à 1,5” 
(température dans la colonne), à l’aide d’un manchon rempli de 
glace. 

Le thermomètre s'éleva immédiatement à -+ 5,6° et la distillation 
se fit entre 6° et 7°, la température d'ébullition pendant la majeure 
partie de la distillation se maintenant entre 6,3" et 6,4". Le résidu 
de distillation, pesant 0.6“. était du bromure de trifluorisobutylène. 

Analyse . 0,4517% de substance ont donné 0,7185#" CO, et 0,183: H,0 

0,6517x" de substance ont donné 0,3351x" CaF, 


Calculé pour C,FH. Trouvé 
C 43,63 43,40 ”. 
H 4,54 4,54 
F 51,81 51,52 ‘/. 
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Le trifluorisobutylène a une odeur rappelant celle de l’essence de 
pétrole et non celle des éthers haloïdes. 

Sa densité à l’état liquide est de 1,056 à 0°, de 1,045 à + 5°. 

il ne se combine que lentement au brome; j'ai effectué la réaction 
en présence de l'eau 

3,242%' de trifluorisobutylène ont été distillés dans 80 c' d’une 
solution 2,530 n. de brome dans KBr Aq, refroidie à — 10° (une 
partie de brome avait cristallisé sous forme d’hydrate). 

L'appareil fut scellé, puis ramené à la température ordinaire : le 
trifluorbutylène vint flotter à la surface de la solution aqueuse, 
fortement colorée en rouge. 

Après 24 heures, le produit d’addition, beaucoup plus dense, 
s'était précipité au fond du vase. Le brome non fixé fut retitré. 
4,695% de brome avaient été fixés : la théorie exigerait 4,71. 

Le produit obtenu est identique au dibromtrifluorisobutane 
obtenu directement par l’action de PBr, sur CF,.C(OH).(CH.).. 

L'addition de l'acide bromhydrique est plus difficile ; je l’ai 
réalisée à l’aide d'HBr liquéfié. 

5,lxde trifluorisobutylène et 62° d'acide bromhydrique ont été 
condensés dans un tube qui fut scellé. Les deux liquides formaient 
une seule phase. Après deux jours de conservation le volume 
(mesuré à -- 70°) n'avait pas changé. J'ai exposé alors le tube à la 
lumière du jour, pendant 80 heures, sans observer de modification 
de volume. Je dois ajouter que les conditions météréorologiques 
étaient peu favorables, cette expérience ayant été faite en décem- 
bre dernier, et que je n’ai guère disposé que de 10 heures d'insola- 
tion, d’ailleurs bien faible. Le volume resta invariable. Le tube fut 
alors chauffé pendant 18 heures à 55°. Après refroidissement 
j'observai une contraction très appréciable. 

J'ai ouvert le tube, préalablement refroidi à — 50° il s'échappa 
pendant le réchauffement, beaucoup d’'HBr et du trifluorisobutylène; 
je n'obtins que 4" de produit gazeux : la réaction était loin d'être 
complète. 

J'ai rectifié aussi parfaitement que possible : la distillation se fit, 
sauf un peu de produit entraîné au début par les gaz encore 
dissous, entre 78° et #5”. En rectifiant une deuxième fois, j'ai assuré 
le point d’ébullition entre 79° et 81°. La très faible quantité de 
substance dont je disposais, ne m'a plus permis de pousser la 
précision plus loin. 

J'ai repris l'expérience en opérant à une température un peu plus 
élevée (73) et en poursuivant la chauffe pendant 80 heures. 

Dans la première opération j'avais obtenu HBr gazeux en chauf- 
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fant une solution saturée et en faisant passer le gaz à travers uf 
tube à Br,Ca. 11 n'était pas strictement sec. comme le prouva la 
séparation de quelques gouttelettes de solution aqueuse, dans le 
mélange d'HBr et de C,F,H, fortement refroidi. 

Pour la deuxième expérience, HBr avait été sèché complètement 
par passage sur de l’anhydride phosphorique. Or, je n'obtins que 
des traces du produit d'addition : moins de 0,44 au dépens de 74° 
de trifluorisobutylène et de 8,24 d'acide bromhydrique. 

11 semble donc que l’eau, au moins en petite quantité, catalyse la 
fixation d'HBr sur le trifluorisobutylène. 

Le produit d’addition est bien du trifluorbromisobutane, comme 
en témoigne un dosage de brome. 

0,7580&: de substance ont donné 0,74448r AgBr 
Calculé pour C,H;F.Br Trouvé 
41,84 °/ 41,77 

Le trifluorbromisobutane est un liquide très mobile, d'une 
densité de 1,550 à 17°, possédant l’odeur des éthers haloïdes et qui 
distille sans trace de décomposition. 11 peut être chauffé à 150° sans 
qu'il se forme de l'acide bromhydrique 


CH, 


Le trifluordibromisobuiane CF, -CBr-CH,Br, obtenu comme 
second produit de l’action de PBr, sur le trifluordiméthylméthanol 
a été purifié tout d’abord par rectification. 

J'ai obtenu ainsi aux dépens de 30 8 de produit, un échantillon 
de 26.54 bouillant à 130.8 sous 754", les queues de distilla 
tion passant au dessous de 131.1°. 

Analyse 1,0785 8" de substance ont donné 0,18384'- H,0et0,7053ar CO, 

1,0994 &r. de substance onf donné 0,47224r. F,Ca et précipité 
0,8095 mol. gr. argent 


Calculé pour C,H,F,Br, Trouvé 
C 17.79 17.73 
H 1.86 1.90 
F 21.11 20.99 
Br 59.20 58.88. 


C'est un liquide incolore, se congélant dans un mélange de CO, 
solide et d’éther et dont le point de solidification s'élève par 
recristallisations partielles successives à — 53°.55e. 

Sa densité à 0° est de 2.0109, de 1.9825 à 14.5 

Ses indices de réfraction à 14.5 de 


na -  1.43850 
no 1.44104 
ns 1.44824 


ny 1.45283 


= 000" 


Les réfractions moléculaires de 


M, 35.775 
Ms 35.965 
M: 36.46 
M. 46.70. 


Sa densité de vapeur, par la méthode d'Hofman, a donné les résultats 
suivants : 


S T V P D PM Calculé 
u,160%ee Jun nn c" 33.9" 9 42 | 271.5 269 9 
13° 36 6 c' 219.90m 1 4è 


Ce bibromure est donc stable, même à des températures supé- 
rieures de 50° à son point d'ébullition, sous la pression atmos 
phérique. La dissociation en C,H-F, +- Br,. pouvait, il est vrai, 
être masquée par la fixation du brome par le mercure, mais 
cette hypothèse est exclue par le fait que la surface du métal 
resta absolument brillante et que par refroidissement la hauteur 
de la colonne mercurielle revint au niveau primitif. 

Le point d'ébullition de ce bromure est inférieur de 18° à celui 
du dérivé hydrogèné correspondant; tandis que celui du trifluor- 
monobromisobutane est supérieur de 7° et celui de l'alcool 
trifluoré, inférieur de 2° environ à celui du triméthylcarbinol. 

On retrouve ici l’exaltation de l'influence volatilisante du fluor à 
mesure que le nombre d'atomes de brome (ou de chlore) plus ou 
moins voisins augmente. 

De tous les faits que j'ai observés dans cette étude incomplète 
du trifluordiméthylcarbinol, le plus curieux, et il est même quelque 
peu surprenant, est la formation du trifluorisobutylène sous l’action 
du pentabromure de phosphore et l'on ne se fut certes pas attendu 
à voir s'échapper un éthylénique d'un milieu aussi énergiqnement 
bromurant que le pentabromure de phosphore. 

On ne saurait expliquer cette réaction par la formation primaire 
du bromure de trifluorméthylediméthylméthyle, puisque ce dernier 
est stable à des températures très supérieures à celles auxquelles 
s'est formé le trifluorisobutylène. 

La stabilité du dibromure de trifluorisobutylène ne permet guère 
d'invoquer une dissociation de ce corps, dont on aurait pu conce- 
voir la formation par l'interaction de l'alcool tertiaire et du brome, 
lequel serait formé par dissociation de PBr.. On sait en effet 
qu'Etard et Henry ont montré que le triméthylcarbinol, sous 
l'action du brome, se transforme en bibromure d'isobutylène. 
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C'est cependant dans cette réaction qu'il faut, me paraît-il, 
chercher le point de départ de l'interprétation de la formation du 
trifluorisobutylène par l'action de PBr, sur le triméthylcarbinol 
trifluoré. 

L'action du brome sur les alcools tertiaires, avec production de 
bibromures x. f. d'hydrocarbures éthyléniques procède très pro- 
bablement en deux phases. Dans la première, il y a formation d'un 
composé oxonié 


X'H 
X / Br 
N à 
Dé 0 
X Br 


Ce dernier perd une molécule d’eau, avec addition des deux 
atomes de brome sur C et X pour donner 


ANR X'Br 
x” NBr 


C'est probablement par un mécanisme analogue que réagissent 
les composés pentahalogénés de phosphore, si différents dans leurs 
allures des composés trivalents dans leurs réactions sur les dérivés 
hydroxylés. 

On sait que le pentachlorure de phospliore forme des complexes 
avec des chlorures métalliques, tel PCI..AuCI,, auquel Werner 
assigne la formule PCI, .AuCI,. On peut trouver la cause de la 
formation du groupe PCI,, dans la tendance à la production d'une 
coque octoélectromique aux dépens de la coque décaélectromique 
existant dans PCI, et dont le degré de symétrie est moins élevé. 

La réaction primaire des composés pentahalogénés sur un 
hydroxyde est, je pense, due à la formation transitoire d'un com- 
plexe de même type, et de la forme 


A 2 
,0 ie PHal, 
Hal” 
Le plus souvent ce complexe oxonié se dédouble en POIlal,, 
H Hal et X Hal, 
Mais, par un mécanisme analogue à celui qui engendre le 
bromure d'isobutylène au dépens du triméthylcarbinol, il pourra 


O4 


donner naissance à un composé éthylénique dans le cas où un 
atome d'hydrogène porté par X disparaïitrait avec un atome de 
brome de PBr, : 


= XA À + POBr, ++ 2HBr. 
N\x 


On retrouve d'ailleurs une réaction du même type dans la 
formation des nitriles aux dépens des amides et de PCI, : 


HN. 
CI "CEX 
| “ = POCI,+N-:CX-+2HCI. 
ClgPeu O 
1 “CI 
H 


Dans le cas du trifluordiméthylcarbinol, la formation d'un 
éthylénique gazeux et la lenteur avec laquelle il se combine au 
brome ou à l'acide bromhydrique permet sa séparation, et sa 
production devient à chaud la réaction principale A des tempé- 
ratures plus basses, il reste présent dans le milieu et réduit le 
pentabromure encore présent, avec formation de tribromure de 
phosphore, que j'ai toujours retrouvé en quantité importante. 

Il est à signaler que je n’ai pas obtenu de trifluorbromdiméthyl- 
méthane ; la très grande lenteur avec laquelle cette conbnAsOn 
se forme par addition explique la chose. 

Il m'a paru intéressant de rechercher si je ne retrouverais pas 
une réaction analogue dans l’action du pentabromure de phos- 
phore sur le trichlorméthyldiméthylcarbinol. 

Au lieu d'opérer à froid, comme le fit Willgerodt, j'ai fait réagir 
les deux corps à chaud. 

J'ai chauffé vers 60’, une température plus élevée amenant une 
dissociation trop importante du pentabromure de phosphore. 
Malgré cette précaution, j'ai du interrompre assez rapidement 
l'opération en raison des pertes en brome et de la sublimation 
de CCI,.C(OH).(CH.,).. 

Le produit de la réaction fut versé sur une grande masse de 
glace ; après destruction des bromures de phosphore, j'ai séparé 
la solution aqueuse. II restait une très forte proportion de 
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CCLCOH.(CH,), inaltéré, imprégné d'un liquide que j'ai extrait 
par essorage et entrainement à l'eau. 

Ce liquide distillé m'a donné une petite quantité (environ 2 gr.) 
d'un produit distillant entre 235° et 245° sans décomposition, le 
point d’ébullition restant sensiblement constant vers 243°. 

Un dosage de chlore et de brome ont démontré que ce corps 
avait pour formule C,H.CI,Br.. 


0,5801 gr. S ont donné 1,4599 gr. AgCI + Aglir, qui transformés en chlorure 
ont perdu 0,1560 gr. 


Soit 0,2806 gr. Br ou 48,29 °/ Br 

et 0,791 CI ou 33,1 °/, CI 
Calculé pour C,H;ClBre CI 33,3 °, 
Br 50 *, 


Le dosage de brome fournit un résultat trop faible, le produit 
n'ayant pu être purifié comme je l’eusse souhaité, étant donnée la 
petite quantité de matière dont je disposais. Le trichlorméthyl- 
diméthylcarbinol subit donc, pour une faible part, une réaction 
similaire de celle que j'ai observée pour le dérivé fluoré corres- 
pondant; mais je n'ai pu observer la formation du carbure 
éthylénique trichloré. Sa moindre volatilité (il doit bouillir vers 100”), 
le maintient dans le milieu bromurant où il se transforme en 
bibromure. 

Je ferai observer en terminant que la formation du trifluoriso- 
butylène et la difficulté avec laquelle ce dernier s’additionne au 
brome et à HBr, fournit un nouvel argument pour démontrer que 
la théorie de la « capacité, affinitaire » est complètement en défaut 
lorsqu'on veut l'appliquer aux composés fluorés, ainsi que je l'ai 
montré à propos de la remarquable stabilité de l'acide trifluor- 
acétique(#, L'énorme affinité du fluor pour le carbone devrait, dans 
cette théorie, diminuer fortement la capacité de liaison de l'atome 
de carbone t à l'atome de carbone 2 et renforcer par conséquent 
la capacité de liaison de ce dernier vis-à vis d’autres éléments, 
comme l'indique le schéma suivant : 


/ 
F,=C—C— 
1 2N 
C'est exactement le contraire qui s'observe, ainsi que le prouve 
la réaction curieuse et certainement exceptionnelle de formation du 
trifluorisobutylène, dans les conditions que j'ai relatées plus haut. 


{D Voir notamment. Deuxième Conseil de chinie Solvav. Les relations interalomiques 
médiates p. 213 et 214, 
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Sar l'oxydation spontanée d’un hydrocarbure cyclique saturé, 


par G. CHAVANNE, 


prolesseur à l'Université de Bruxelles. 
(Communiqué à la Redaction, le IS janvier 1927). 


Dans une note sur le diméthylcyclopentane 1.3, publiée en 
février 1926 (1), je signalais que cet hydrocarbure cyclique saturé 
s'altère spontanément à la température ordinaire dans des'flacons 
exposés à la lumière diffuse du laboratoire ; des produits d'oxy- 
dation se forment qui ne purent être identifiés ; l'un,"passant à la 
distillation vers 145° et dont l'odeur rappelle celle de l'acétaie 
d'isoamyle. (Eb" 142°) fut considéré comme très probablement 
identique, soit à cet éther-sel, soit à une méthylisoamylcétone. 

Si l'absorption spontanée d'oxygène dès la température’ordinaire 
par les hydrocarbures à liaisons multiples est bien nette et bien 
classique, les autres hydrocarbures sont considérés comme doués 
à cet égard d'une grande inertie. Ce n'est pas cependant que l'on ne 
connaisse aucun phénomène d'oxydation d'hydrocarbures saturés 
ou d'hydrocarbures aromatiques par l'air ou l'oxygène libre à des 
températures bien inférieures à la température de combustion. 
Mais dans toutes les recherches publiées, à ma connaissance, sur 
ce sujet, ou bien on s'est placé à des températures notablement 
plus élevées que la température ordinaire, ou bien on a élevé le 
potentiel d'oxydation de l'oxygène par l'emploi de phénomènes 
d'électrolyse, ou bien on a mis en œuvre des illuminations du 
système chimique par des lumières particulières ou spécialement 
intenses. 

Au sujet des oxydations par l'air ou l'oxygène réalisées, grâce à 
l'emploi de températures assez élevées en présence de catalyseurs 
variés, on peut signaler les travaux de Coquillon 2, de Woog (*, 
relatifs à l'oxydation du toluène au contact du platine, ceux de 
Walter (l qui choisit comme catalyseurs les o\ydes du vanadium 
pour oxyder le toluène en benzaldéhyde et acide benzoïque, 
l'anthracène en anthraquinone ; cet auteur revendique dans ses 
brevets la formation du diphényle à partir du benzène, et celle de 
produits d'uxydation variés non identifiés au départ des pétroles : 


(1) Bull. Acad. Beig., p. 113, 1020. 

,2) C.R ,t. 80, p. 1080, 1875. 

(4) CRE 148, p. 124, 1007. 

14) df pr. chemite, p. 107, 1542, D. R P. 168201, IU0A. 
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puis, un peu plus tard, en 1908, Orloff (5) publie les résultats d'un 
travail sur l'oxydation par l'air, au contact de toile de cuivre 
chauffée, du benzène, du toluène et du pétrole de Bakou. Mais il 
n'identifie aucun des produits formés à partir de cette dernière 
matière première. A partir de 1917, paraissent des travaux 
importants sur l'oxydation des hydrocarbures aromatiques et des 
hydrocarbures saturés par l'air ou l'oxygène ; des auteurs améri- 
cains étudient celle des premiers, des auteurs allemands celle des 
autres. H. D. Gibbs, dans des brevets pris au cours des années 
1917-1919, Conover et Gibbs (6), dans le Journal of Industrial and 
Engineering Chemistry en 1922, décrivent en particulier l’oxyda- 
tion du naphtalène par l'air à 400-500" en présence des anhy- 
drides vanadique et molybdique, procédé industralisé aujourd’hui 
pour la préparation de l’anhydride phtalique. En 1920, dans le 
même périodique, J. M. Weiss et Ch. R. Downs (7) exposent leurs 
travaux sur l'oxydation de la vapeur de benzène par | air en 
présence des oxydes du vanadium ; cette oxydation qui conduit à 
l'anhydride maléïque par le stade intermédiaire de la quinone, 
parait avoir été réalisée à l'échelle industrielle. 

Enfin une mention spéciale doit être faite des travaux tout récents 
de Stephens ‘#. Cet auteur a observé l'oxydation des hydrocarbures 
aromatiques à chaînes latérales par l'oxygène à des températures 
voisines de 100, à la lumière diffuse. Les hydrocarbures à chaines 
latérales méthylées donnent naissance aux aldéhydes et aux acides 
correspondants ; ceux qui possèdent des chaînes plus longues 
donnent des cétones : c’est de l'acétophènone qui se forme à partir 
de l’éthylbenzène ; la p. méthylacétophènone est obtenue au départ 
du paracymène. Le noyau benzénique n’est pas ici atteint par 
l'oxydation. 

Les travaux allemands, entrepris sous la pression des nécessités 
de la guerre, paraissent à partir de 1920 ; ils ont trait à l'oxydation 
de la paraffine par l'air. Cette oxydation conduit, entre autres 
produits, à l'obtention d'acides gras à poids moléculaires élevés 
importants pour l’industrie des savons ; leurs éthers avec le glycol 
auraient été, dit-on, expérimentés comme «ersatz» de graisses 
alimentaires. L'oxydation se produit déjà par simple barbotage 
d'oxygène ou d'air dans la paraffine chauffée à 150’-160°, mais la 


183 4 Soc. phys. chim. Russe, t. 40, p. 0652, 100$. 
{n) J. of nd. and Eng.chem ,t 14, p. 129, 1922. 
{73 JL oflnd. and. Eng. chem.,t 12, p. 228, 1920. 
18) Am. Chem. Soc.t. 48, p. 1824 ct 2920, 1920. 
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présence de catalyseurs l'accélère. Kelber (9 emploie les oxydes ou 
les silicates de manganèse, Ubbelohde et Eisenstein (10) le stéarate, 
Franck (11) les résinates de manganèse ou de vanadium ; ce dernier 
catalyseur est particulièrement actif. Franck accélère d'ailleurs la 
réaction en opérant dans une circulation d'oxygène comprimé à 
15-20 atmosphères. Fr. Fischer et Schneider (12 oxydent la 
paraffine brute par l'air en présence d'alcalis et isolent des acides 
gras à nombre impair d'atomes de carbone. Grün (13) signale 
comme produits intermédiaires d'oxydation, des combinaisons 
carbonylées, des oxyacides, des alcools élevés. 

On peut noter encore à ce sujet un travail de Salway et 
Williams (14 sur l'oxydation par l'air de l'hexadécane normal. Cette 
réaction se produit déjà à 120° en présence de stéarate de man- 
ganèse. À côté d'acides volatils, formique, acétique, propionique, 
les auteurs obtiennent une forte proportion d'acides gras élevés, 
accompagnés d'oxyacides. 

L'oxydation électrochimique des homologues du benzène a été 
réalisée dans ces dernières années par Fichter 15° qui a publié à ce 
sujet plusieurs articles dans les Helvetica chemica acta. On trouve 
exposé l’ensemble de ces recherches dans une conférence faite par 
l'auteur devant la Société de Chimie physique en juin 1926. En 
considérant en particulier l'oxydation du toluène et des xylènes 
isomères, Fichter montre la puissance oxydante de l'oxygène 
libéré à l'anode de platine. L'oxydation n'est pas limitée aux 
chaînes latérales ; elle intéresse aussi les atomes de carbone du 
noyau; on observe la formation d'oxyacides, de phénols, de 
polyphénols, de quinones, de quinols. 

L'oxydation photochimique des homologues du benzène a été 
réalisée également à la température ordinaire; mais, en ce qui 
concerne les hydrocarbures saturés acycliques ou cycliques on ne 
trouve dans la littérature aucune indication autre que la relation 
brève d'essais infructueux. C'est surtout à Ciamician et Silber: 15) et 


(9) Berichte, t. 53, p. 66 e1 1567, 1920. 


110) G. Bt, 1920, t Il, p 22. 
(1) Chem. Zeitung, p. 309 et 742, 1920. 
(12, Ber.t. 53, p. 922, 1920 et C. Bl. 1921, 1. I, p. 375. 


113) Ber.t. 53, p. 987, 1920. 
«14 Soc.t. 121, p. 1343, 1922. 
{18} Berichtc, t. 47, p. 2003, 1914 
Helvetica. Chem. Acta ,t.8,p. 74, 1025 ; 0.8, p. 2NS, 1028; 1 Q,p 1097, 1026 
{16 Berichie, 1.45, p.38, 1912; 1. 46, p 417 et 421, 1013. 
Voir aussi Benrath et A. v. Merer lier.,t. 45, p. 2707, 1912. 
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à Suida 17) que nous’ sommes redevables de ces observations. Les 
premiers de ces auteurs ont opéré en présence de l’eau et utilisé 
des expositions à la lumière solaire directe allant jusqu’à six mois. 
Suida a employé également l’illumination par une lampe à vapeur 
de mercure. 

Si le benzène est tout à fait inerte, le toluène s’oxyde en donnant 
surtout de l'acide benzoïque ; l'autoxydation des xylènes, surtout 
celle du p. xylène est plusieurs fois plus rapide que celle du toluène ; 
à côté des monoacides, il se forme alors aussi des biacides ; avec 
le p. cymène l'oxydation intéresse aussi le carbone tertiaire du 
groupe isopropyle ; l’éthylbenzène donne de l'acétophénone Le 
naphtalène inerte quand il est seul, s'autoxyde en présence de 
toluène en même temps que ce dernier hydrocarbure et donne 
naissance à de l'acide o. phtalique. | 

L'observation intéressante faite par Suida est que l’autoxydation 
des homologues du benzène, qu’elle se réalise à la lumière solaire 
directe ou en éclairant le système avec une lampe à vapeur de 
mercure, peut donner en peu d'heures des quantités notables de 
peroxydes ; ceux-ci sont relativement très stables lorsqu'on les 
maintient à l'obscurité. En même temps, il se forme des acides 
titrables à la phénolphtaléine dont la quantité diminue quand on 
détruit le peroxyde en portant à l’ébullition l’hydrocarbure dans 
lequel il se trouve. 

Il résulte donc de cette revue des travaux antérieurs que le 
phénomène d’oxydation spontanée du diméthylcyclopentane 1.3 
constaté par nous présente quelque nouveauté si l’on considère à la 
fois la nature saturée de l'hydrocarbure et les conditions de tempé- 
rature et d'éclairement modérés dans lesquels il se manifeste. Îl 
nous a paru intéressant de poursuivre son étude. 


Notre but a été de mettre d’abord en évidence par une expérience 
directe l'absorption d'oxygène par l’hydrocarbure, et de faire 
ensuite l’étude du mécanisme de l’oxydation. 

Un volume connu (10cm?) d’hydrocarbure pur (Eb.90°,6-90°,8)(18) 
a été introduit dans un réservoir cylindrique en verre d’une capa- 
cité de 400 cm° environ, avec deux ou trois perles de chlorure 
calcique fondu, destinées à maintenir éventuellement anhydre, le 


(17) Monatschefte, t. 33, p. 1255, 1912. — C. BI. 1913, t. 1, p. 1015. 
(18) Pour la préparation et la purification de cet hydrocarbure, voir Bull, Acad. Belg., 
p. 105, 1926, 
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système en observation ; le réservoir était soudé à un manomètre 
à mercure et communiquait, par l'intermédiaire de tubulures à 
robinets, d’une part avec une pompe à vide à huile, d'autre part avec 
un gazomètre rempli d'oxygène (de l’oxylithe). Après avoir refroidi 
l'hydrocarbure à — 78°, on a fait le vide, puis on a laissé rentrer 
lentement l'oxygène en le desséchant sur l'acide sulfurique. Les 
robinets ont alors été séparés par scellement au chalumeau des 
tubulures qu'ils commandaient. L'appareil fut installé dans une 
pièce où jamais il ne reçut la lumière solaire directe, ni l'éclairage 
du ciel; pendant toute la durée de l'expérience, il ne fut éclairé 
que par une lumière diffuse atténuée. 

La température du mélange d'oxygène et d’hydrocarbure était 
donnée par un thermomètre vérifié placé près de la paroi du 
réservoir. Un viseur mobile sur une tige verticale graduée -per- 
mettait la lecture de la dénivellation au manomètre. La pression 
partielle de l'oxygène se déduisait de celle-ci et de la lecture du 
baromètre, par soustraction de la tension maxima de l’hydro- 
carbure. 

Cette tension n'a pas été mesurée directement, mais déduite 
des courbes de tensions de vapeur du cyclohexane et de l’heptane 
normal en admettant que les températures absolues d’ébullition 
sous 760 mm. de l’hydrocarbure, du cyclohexane et de l’heptane 
normal soient des températures correspondantes ce qui n'est pas 
tout à fait rigoureux. Dans la dernière colonne du tableau suivant (1) 
qui donne les mesures faites, ces pressions partielles de l'oxygène 
ont été ramenées à 0° pour la facilité des comparaisons; l'erreur 
sur ces valeurs de la pression peut être de 2 mms. 

Le diagramme ci-après est construit à l’aide du tableau (I). 
De leur examen il résulte que : 

Le diméthylcyclopentane 1.3 absorbe l'oxygène à la température 
ordinaire, à la lumière diffuse, en l'absence d'eau, alors même que la 
tension de ce gaz est inférieure à la moîïtis de sa tension dans l'air. 

Ilest possible d’ailleurs que la tension limite observée soit à 
rapporter en partie à de l'azote impureté de l'oxygène, ou à un 
gaz forms dans l'oxydation. L'analyse du gaz résiduel n’a pas été 
faite et c’est là une lacune. 

On voit sur le diagramme que l'absorption de l’oxygène, lente 
au début, s'accéière, conserve pendant longtemps une vitesse 
assez constante, puis cesse plutôt brusquement. Comme la réaction 
est somme toute peu rapide, on peut pendant la longue période qui 
s'écoule du 32" au 112": jour (12 juillet-30 septembre) considérer 
en première approximation les variations de température comme 
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négligeables et la réaction comme étant d'ordre zéro au cours de 
cette période, ce qui suggère un effet de paroi. 

La masse d'oxygène absorbée a été déduite du jaugeage de 
l'appareil et de la valeur des pressions partielles initiale et finale, 
On a trouvé Os'41. 


TABLEAU I. 


Tension | Pression | Pression 


Temps | Pression Tempe- | Dénivel. Pression | maxima partielle Aie 
en baro- totale di 
rature lation réduite 
jours métrique à te carbure 


à to à 0’ 


0 (10 juin)| 748.5 17,5 | 800m 93 |6660m.3) damm |6290m,8| 585" 


8 145,5 15°.6 93.5 652. 39.5 612.5 574 
15 160 17.2 113.6 617.4 | 43.4 604.0 568 
2? 158 185 118.2 639.8 | 46 593.8 556 
89 160 18°.8 143.4 617.6 | 47 570.6 534 
44 751 93°.8 165.4 585.6 60.5 525.1 483 
15 158 20°.0®| 346.5 411.5 50 861.5 837 
106 355 16°.4 594.0 231.0 41 190.0 179 
119 185 19° 558.8 296.2 47.2 159.0 142 
127 151 91°.4 610.2 140.8 58.5 87.8 81 
137 136 179.5 631,6 104.4 44 60.4 56.(7) 
ë ea 134 18°.7 626.7 107.8 48.9 60.4 56.(5) 


Après ouverture de l'appareil, le liquide est décanté aussi par- 
faitement que possible dans un petit ballon taré. On recueille ainsi 
7840. Puis l'appareil est lavé avec un peu d’eau. 

Le liquide de lavage, trouble, donne les réactions des peroxydes. 
Il colore presque instantanément en bleu, l’'empois d’amidon 
ioduré ; il décolore l’indigo sulfurique à froid. Mais il ne fournit pas 
les réactions de l’eau oxygénée. 11 ne colore pas en jaune le molyb- 
date d'ammonium citrique — réactif de Crismer (19) — même après 


(19) Gazelle médicale de Liège, p. 76, 1888. 
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‘2 heures à la température ordinaire ; il ne donne aucune colora- 
tion avec la solution sulfurique de bioxyde de titane. 


aa : : 7e 
> Pressror cacygéne 22 nms de Ur 


L'oxygène s’est donc fixé sur l'hydrocarbure saturé en donnant 
un peroxyde. 

En vue d'isoler celui-ci, on fait la distillation sous pression 
réduite de l’hydrocarbure oxydé. Le ballon taré qui le contient est 
connecté avec 2 tubes de Moissan refroidis à — 78°. puis avec la 
trompe à eau par l'intermédiaire de tubes desséchants. Il est main- 
tenu dans de l’eau à 30°.33° pendant une demi heure environ sous 
une pression de 45-48 mms. jusqu’à ce que le volume du résidu’ et 
celui du distillat recueilli ne paraissent plus varier. 

L'hydrocarbure condensé dans le 1‘ tube de Moissan, taré à 
l'avance — le 2° est resté vide — pèse 58'-40. Il ne donne plus du 
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tout les réactions des peroxydes et distille sous 760 mms au point 
d'ébullition de l'hydrocarbure pur initial ; les dernières gouttes 
restant comme résidu ont une légère odeur rappelant celle de 
l’acétate d'isoamyle. 

Le résidu de la distillation sous pression réduite pèse 1895. I] 
est limpide, incolore, plus visqueux que l’hydrocarbure. Il n’a pas 
l'odeur d'acétate d’isoamyle, ou du moins celle-ci est-elle masquée 
par une autre, moins fraîche, plus agressive que celle de hydro- 
carbure initial. }l donne les réactions des peroxydes. 

De la quantité d’hydrocarbure utilisée — 724 environ(®) —, de 
celle de l'oxygène fixé — 0241 —, de la masse du liquide décanté 
724, et de celle du résidu de sa distillation — 1495 —, on déduit 
que le rapport des masses de l’hydrocarbure qui a réagi et de 
l'oxygène absorbé est voisin de 4. (un peu inférieur s'il reste encore 
de l’hydrocarbure dans le résidu). 


A la réaction C,H,, +0, = C.H,,0, 
correspond la valeur 3,06 de ce rapport. 
A la réaction 2C.H,, + 0, =2C,;H,,0 


la valeur 6,12. 


On peut donc conclure qu'il s’est formé un peroxyde primaire 
C.H,,0, qui a ensuite partiellement disparu en cédant de l'oxygène 
à l’hydrocarbure (et peut-être aussi à des produits d'oxydation qui 
en dérivent) fonctionnant comme accepteur. 

On peut doser le peroxyde dans le résidu de distillation en l’utili. 
sant à libérer l’iode d’une solution d'iodure de potassium acidifiée 
par quelques gouttes d'acide acétique, et titrant l’iode libéré par 
l'hyposulfite de sodium. Même si on utilise une solution assez 
concentrée d'iodure (2 grs dans 10 cm“), la mise en liberté de 
l'iode est assez lente à la température ordinaire. Il faut 24 heures 
pour que le peroxyde soit complètement détruit. 


Essai 1. — 0:1465 du produit d’oxydation de l'hydrocarbure 
sont introduits dans une solution de 2 grs d'iodure dans 20 cm° 
d'eau acidifiée par l'acide acétique. Au fur et à mesure de la libé- 


' ; fase sa ; 
ration de l’iode, on capte ceiui-ci avec une solution D" d'hypo- 


sulfite, À l’aide du tableau suivant (Il), on peut tracer le cours de la 
réaction de destruction du peroxyde. 


{$) 10 cm d'hydrocarbure pèsent à 200 7 gr. 45 et à 15° 3 gr 50, mais lors de 
l'introduction de ce volume dans l'appareil une ou deux gouttes sont restées dans le 
robinet d'introduction. 
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TABLEAU Il. 


Volume d'hypo ajouté 
Temps en minutes 


en cm$ 
mm 
26 3.6 
36 4.5 
6) 6.3 
83 13 
93 7.75 
103 8.15 
123 8.20 
14) 9.35 
153 | 9.75 
193 | 10,25 
243 10.70 
283 | 11.00 
1485 | 11.49 


Un témoin, sans peroxyde, fournit pendant le même temps une 
quantité diode équivalente à 0,1 cm° d’hyposulfite. 

La quantité de peroxyde dans la prise d'essai employée corres- 
pond donc à 11,30 cm° d’hyposulfite à Omo!- 8"10 par litre, c’est-à- 
dire à 0,565 atome milligramme d'oxygène actif, soit pour la totalité 
du produit d'oxydation recueilli 7,52 at. mmgs. d'oxygène actif. La 
masse du peroxyde C.H,,0, pur dans le produit d'oxydation 
recueilli est donc 04978 correspondant à 0:"24 d'oxygène absorbé. 


Essai II. — Ce peroxyde impur (à 50 °/, environ) qui ne contient 
plus que très peu d'hydrocarbure est stable à la température ordi- 
naire, à La lumière diffuse des courtes journées d'hiver. 

Un 2: titrage (sur 021592) fait 14 jours après le précédent a donné 
un résultat concordant à moins de 1°,, avec celui du l'titrage. 
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Essai III. — Si on tente de diminuer la durée du titrage en main- 
tenant vers 50° sur le bain-marie la solution acétique d'iodure 
additionnée du peroxyde, le résultat obtenu est trop faible. 

021812 du peroxyde brut ont exigé dans ces conditions 12,80 cm* 
d'hypo _ normal. La quantité de réactif calculée d’après les essais 
à la température ordinaire est 15,80 cm*. 

La quantité diode libéré est donc déficitaire. 

Est-ce dû à un entraînement de peroxyde par la vapeur d’eau, à 
sa destruction propre sans intervention de l’iodure comme accep- 
teur ou à une action de l’iode libéré sur les produits de transforma- 
tion du peroxyde, action favorisée par l'élévation de température ? 


Essai IV. — 01157 de peroxyde brut ont été mis en tube scellé 
avec une solution d’iodure. Le tube a été échauffé progressivement 
en trois heures de la température ordinaire à 92°, et refroidi lente- 
ment. À la sortie du bain, le contenu du tube est moins coloré que 
lors de son introduction ; ilest jaune très clair. Le déficit en iode 
constaté dans l'essai III n’est donc pas dû à un entraînement du 
peroxyde par la vapeur d’eau, mais doit être rapporté, pour une 
partie au moins à une action secondaire de l'iode. Des flocons 
cristallins nagent dans la liqueur. Nous n'avons aucune indication 
sur leur nature. 


Essai V, — En chauffant tout seul à 100° en tube scellé le produit 
brut d'oxydation de l'hydrocarbure, le peroxyde qu'il contient se 
décompose. 

0#"116 sont placés dans un petit tube étranglé et jaugé. Celui-ci 
restant vers 20°, on y fait le vide à la trompe à eau (14 mm.) après 
l'avoir relié à un tube Moissan refroidi à — 78’, ceci en vue de faire 
distiller la petite quantité d'hydrocarbure qui pourrait encore être 
présent. Après 1.2 heure environ, on scelle tout en maintenant le 
vide et on pèse. Compte tenu du poids de l'air évacué, la diminution 
de poids de la prise d'essai est de 9 milligrammes. 

On chauffe alors le tube scellé durant 21 heures à 100°. Puis on 
l’ouvre après l'avoir mis en communication avec un manomètre à 
tube capillaire, à espace nuisible restreint et connu dans lequel la 
pression a été établie au préalable à 14 mm. On constate une 
augmentation de pression de 130 mm. de mercure. 11 y a donc 
formation d’un gaz (non analysé). 

Le tube est alors coupé ; son contenu a une odeur pénétrante, 
un peu mentholée et rappelant celle de l'acétate d’isoamyle. On 
dose le peroxyde qui s'y trouve encore. Sa quantité correspond à 
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0,45 cm d’hyposulfite 0,1 normal, soit 5 °/, du peroxyde mis en 
œuvre. 95 °/, ont donc été décomposés en 21 heures à 100°. 


Essai VI. — On scelle dans un petit tube jaugé et sous la pression 
atmosphérique du moment que l'on note 081776 de peroxyde brut 
et 024689 de diméthylcyclopentane 1.3 redistillé. On chauffe 
21 heures à 100°. Après refroidissement, on brise la pointe, une 
fois établie la communication avec un manomètre à faible espace 
nuisible approximativement connu, où la pression voisine de la 
pression atmosphérique est connue également. L'augmentation de 
pression à l'ouverture est de 15 à 20 mm. de mercure. Elle est bien 
plus faible que dans l'essai V. 

Cette constatation faite, on distille l’hydrocarbure sous 16 mms 
à la température ordinaire. La perte de poids est, du seul fait de 
cette distillation de 0£'456, alors qu’on a employé 0£'4689 d’hydro- 
carbure et qu'il devait encore s’en trouver 14 mmgr. dans le 
peroxyde brut employé (voir essai V) Le résidu de cette distillation 
a toujours la mème odeur intense, rappelant celle de l’acétate 
d'isoamyle. On y titre le peroxyde restant. La quantité d’iode 
libérée correspond à 2,8 cm* d'hyposulfite 0,1 normal. On déduit 
de là que 79,5 °,, du peroxyde initial ont disparu. 

Du résultat de la distillation de l'essai VI et de la comparaison 
des quantités de gaz recueillies dans les essais V et VI, on peut 
déduire que l’hydrocarbure a probablement agi comme accepteur, 
mais les causes d’erreur sont telles qu'il n’est pas possible de 
dresser un bilan convenable de la décomposition du peroxyde. 

A côté du peroxyde, le produit brut d’oxydation du diméthylcy- 
clopentane contient un acide. Il rougit énergiquement le tournesol. 
1,4 cm® de solution de soude au titre 0,1032 est nécessaire pour 
neutraliser 08153, La solution neutre obtenue est réacidifiée par 
quelques gouttes d’acide acétique, additionnée de 2 gr. d'iodure et 
le peroxyde est titré. On trouve à 1 °/, près le volume d’ HporntRe 
calculé d’après les essais I et Il. 


Produits résultant de la destruction du peroxyde. Essais d’iden- 
tification. La solution provenant de l'essai III a été neutralisée, 
puis extraite à l’éther ; la solution éthérée lavée avec un peu d’eau 
a été sèchée sur CaCI, puis distillée ; les dernières gouttes d’éther, 
chassées en plaçant le ballon ouvert sur le bain-marie, on introduit 
quelques gouttes d’une solution concentrée de semicarbazide. Il 
y a rapidement cristallisation d'une semicarbazone. 

La solution provenant de l’essai 1 a été neutralisée, puis addi- 
tionnée d'iode et d’un excès de potasse ; il y a cristallisation 
d'iodoforme. 
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Les solutions résultant du titrage du peroxyde résiduel des 
essais V et VI sont, après neutralisation, extraites à l’éther ; la 
solution éthérée est lavée, sèchée, et l’éther est distillé. Le résidu 
est chauffé 3 heures à l’ascendant avec une solution de baryte. 
Puis on distille un peu d’eau. Celle-ci est accompagnée d'un 
liquide peu soluble qui a conservé l'odeur du résidu d’évaporation 
* de l'éther, maïs il n’y a pas d’odeur d'alcool amylique. Ce produit 
donne une cristallisation par addition de chlorhydrate de semi- 
carbazide et d’acétate de sodium. La solution barytique est précipitée 
à l'ébullition par CO, en excès ; on filtre et on évapore à sec au 
baïin-marie la liqueur filtrée ; le résidu est repris par quelques 
gouttes d’eau, la solution est filtrée (elle est jaune). On l’additionne 
de 2 gouttes d'une solution concentrée de nitrate d’argent ; il se 
fait un précipité jaune, qui dès qu'on place le verre de montre sur 
le bain-marie donne de l’argent réduit ; en même temps se dégage 
une odeur prononcée d'acide gras. Nous n'avons pas pu déceler 
la formation d’acétate d'argent. 

La destruction du peroxyde parait donc donner des substances 
à fonction cétone méthylée, mais pas d’acétate d’isoamyle. 

Le produit brut d’oxydation du diméthylcyclopentane non utilisé 
dans les essais précédents (environ 0£8) est mis à chauffer à 
l'ébullition à l’ascendant avec de l’hydrocarbure : la chauffe est 
poursuivie pendant 84 heures, temps suffisant d’après l'essai VI 
pour que la plus grande partie du peroxyde soit détruite, puis on 
distille. On recueille vers 91° la plus grande partie de l’hydro- 
carbure, puis, séparément, les fractions. 


91° — 100° 

100° — 143° 0e°265 
143° — 150° 0r'455 
150° — 160° 04170 


llreste un résidu coloré dont le poids peut être estimé à 0'2- 
023. Les liquides des 4 fractions donnent avec le réactif de Nessler 
un précipité blanchâtre, soluble dans le cyanure de potassium, 
indiquant la présence de cétones. Aucune réduction ne révèle la 
présence d'aldéhyde. Le liquide de la fraction 143*-150° donne 
instantanément un précipité avec une solution concentrée de 
semicarbazide et de l’iodoforme en tables hexagonales caractéristi- 
ques par l’iode et la potasse. 1l y a donc dans cette fraction, cor- 
respondant à un maximum de produit distillé par degré, une (ou 
plusieurs) cétone méthylée. 

La semicarbazone qu'on en obtient a été essorée, lavée avec un 
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peu d’eau glacée et recristallisée dans l’alcool méthylique ; les 
cristaux obtenus par refroidissement de la solution filtrée sont 
essorés, lavés avec un peu d’alcool glacé et sèchés à 100°. 

Ils fondent mal à 123°-125°, mais sans décomposition appré- 
ciable: le liquide qui coule au fond du capillaire cristallise bien vite 
par refroidissement ; en le réchauffant lentement, on note comme 
température de fusion des derniers cristaux 122°. 

Ce n'est pas là la semicarbazone pure de la méthylisoamylcétone 

CH, — CH — CH, — CH, — CO — CH, 
CH, 

La littérature indique en effet pour point de fusion de celle-ci 
142. Nous avons nous-même, préparé cette cétone par conden- 
sation en liqueur alcaline de l’aldéhyde isobutylique et de l’acétone, 
isolement de l’isobutylidènacétone et hydrogénation ménagée de 
celle-ci sur le noir de platine. La cétone saturée obtenue bout à 
143°-145°, sa semicarbazone. recristallisée dans l'alcool méthylique 
fond à 145°. Mais, il y a une autre cétone méthylée à 7 atomes de 
carbone dont on peut attendre la formation. C'est la méthyl 4. 
hexanone 2. qui est à l’alcool amylique actif ce que la méthyli- 
soamylcétone est à l'alcool isoamylique 


CH, - CH, — ch — CH, — CO — CH, 
CH, 


Elle bout, d’après la littérature, à 146°-147°. Mais sa semicarbazone 
n’est pas décrite. Nous avons donc dû entreprendre sa synthèse ; 
elle a été conduite d’après la méthode de Kohler (21 en utilisant 
l'addition du bromure d’éthyimagnésium à l’éthylidènacétone. 

La quantité de cette cétone éthylènique dont nous avons pu 
disposer, fut seulement de 5 à 6 grammes passant à 123°5-124°5 
et l'addition du magnésien nous a donné moins de cétone saturée 
que le rendement indiqué par Kohler ne permettait d'en espérer. 
Nous n'avons donc pas puisoler cette dernière à l’état de pureté et 
nous nous sommes contenté d’en préparer la semicarbazone en 
agitant la fraction de distillation 143°-150?, avec une solution 
concentrée de semicarbazide. Les cristaux essorés ont éte séchés 
sur plaque poreuse et purifiés par cristallisation dans l'alcool 
méthylique. Ils fondent à 129° sans décomposition et paraissent plus 
solubles dans CH,OH que ceux de la méthylisoamylcétone. De 


(21) Am. chem. Journal, t. 38, p. 511-661, 1907. 
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l'observation de la fusion de mélanges de ces deux semicarbazones, 
il résulte qu’elles forment un eutectique fondant au dessous de 108°. 
La semicarbazone du produit cétonique dérivé du peroxyde voit 
son point de fusion complète s'abaisser à 117°, par son mélange 
avec celle de la méthyl 4 hexanone 2. Ce point de fin de fusion 
s'élève par contre de 122° à 131° quand on mélange cette semicar- 
bazone avec celle de la méthyiisoamylcétone. Cette semicarbazone 
a donc les propriétés d'un mélange des deux semicarbazones 
synthétiques plus riche en dérivé de la méthyiisoamylcétone que ne 
l'est l’eutectique. Le produit cétonique (Eb‘" 143-150°) résultant du 
peroxyde, se comporte donc comme un mélange des deux cétones 
méthylées : méthyiisoamylcétone Eb°" 144°; méthyl 4. hexanone 2. 
Eb°° 146°-147°. La preuve décisive qu'il en est bien ainsi exigerait 
la séparation des deux semicarbazones par cristallisation frac- 
tionnée; il faudrait pour cela disposer d’une quantité de substance 
bien supérieure à celle que j'ai eue entre les mains. 

Le résidu coloré de la distillation des cétones méthylées a une 
réaction acide. Il paraît peu soluble dans l’eau. En le neutralisant 
par une solution titrée de soude, on constate que l'acidité initiale 
du produit brut d'oxydation de l’hydrocarbure a plutôt un peu 
diminué. Il semble résulter de là que cet acide dériverait non du 
peroxyde présent, mais d’un autre mode d'oxydation de l’hydro- 
carbure. La liqueur neutralisée est agitée avec de l’éther et la 
solution aqueuse séparée par décantation est additionnée d'acide 
chlorhydrique. On obtient une émulsion à odeur d'acides gras. La 
solution éthérée, évaporée, après lavage avec un peu d’eau, laisse 
un résidu neutre coloré. Le peu de matière à notre disposition ne 
nous à pas permis d'identifier ces produits. 


+ 
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Comment peut-on se représenter le processus de l'oxydation ? 

Des molécules actives d'oxygène, peut être fixées sur la paroi 
de verre (ou à la surface du chlorure calcique), formeraient un 
complexe très éphémère (1) avec les molécules d’hydrocarbure qui 
viendraient à leur contact. Cet accolement entraïînerait la rupture 
du cycle pentagonal et la migration de l'atome d'hydrogène 
tertiaire de 1 à 2 ou de 1 à 5. Il en résulterait les peroxydes de 
deux cétones méthylées (11) et (111). 
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Les travaux de Baeyer et Villiger (22) et de Pastureau (23) on 
montré que les peroxydes de cétones sont stables à la températuret 
ordinaire, comme c’est le cas ici (lls ont une formule moléculaire 
double). : 

Par chauffe, et par réaction avec des accepteurs (iodures, 
hydrocarbure, indigo, etc.) ces peroxydes de cétones donneraient 
ensuite naissance aux cétones méthylées correspondantes. 

Les molécules actives d'oxygène pourraient d'autre part enta- 
mer les groupes méthyle de l’hydrocarbure, comme c’est le cas 
avec les homologues du benzène (Stephens, Ciamician et Silber, 
Suida) ou le groupe méthyle voisin du carbonyle dans les cétones 
méthylées résultant de la destruction des peroxydes — Pastureau 
a montré en effet que dans l'oxydation de l’acétone ordinaire par 
j'eau oxygènée, il se forme à côté du peroxyde de cétone, du cétol 
et de l'acide pyruvique. Ainsi rendrait-on compte de la formation 
d'acides et de produits neutres peu volatils. 


+ 
+ s 


(22) Ber., t. 33, p. 124, 1900. 
(23 C R.,t. 140, p. 1592, 1905; 1. 144, p. 90, 1907. 
Bul, Soc. Chim., [4] 1 1, p. 506, 1907; 1. 5, p. 226, 1909. 
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Cette étude est bien incomplète encore; le peu de matière dont 
je disposais en est la cause. Il est dans mes intentions de la pour- 
suivre et de rechercher en particulier l'influence de la température, 
de l’éclairement et de catalyseurs d’oxydation divers. J'ai reconnu 
d’ailleurs que l'oxydation spontanée du diméthyl cyclopentane 1.3 
n'est pas un cas exceptionnel. Son isomère 1.2 se charge lui aussi 
de peroxyde au contact de l'air. Et il semble en être de même 
encore pour les diméthylcyclohexanes ortho, méta, para. Des 
expériences sont déjà en cours sur l’autoxydation de ces derniers. 

On peut en tout cas affirmer dès maintenant que les phénomènes 
d'oxydation spontanée étudiés sur des hydrocarbures éthylèniques 
divers : pinène, amylène, diméthylfulvène..….. ne sont pas propres 
aux hydrocarbures non saturés et que la formation de peroxydes 
soupçonnée déjà par Crismer (21) en 1888, établie expérimentale- 
ment par Engler (25; en 1898-1900 se manifeste dans l'oxydation 
spontanée des hydrocarbures saturés cycliques comme dans celle 
des composés non saturés. 

D'ailleurs, si l'on examine les travaux faits en vue d'identifier les 
produits de l'oxydation spontanée du pinène, on constate que dans 
plusieurs de ces produits, la liaison éthylènique de l’hydrocarbure 
est restée intacte et que le pinène a fonctionné alors comme un 
hydrocarbure saturé cyclique. La fixation d'oxygène a eu pour 
conséquence, ou bien la rupture de la chaîne tétraméthylènique — 
formation du sobrerol (26) — ou bien la transformation d’un groupe 
CH, du noyau hexagonal en CHOH (verbènol) (27) puis en carbo- 
nyle (verbènone (28). Malgré les différences dans le processus 
d'oxydation ces faits sont à rapprocher de ceux que nous avons 


constatés, 
Université de Bruxelles 
Laboratoire de chimie générale. 


(24) Gazette médicale de Liège, page 28, 1888. 

(25) Ber., t. 31, p. 3046, 1898; Ber., 1. 33, p. 1090, 1900 

(26) Armstrong. Soc., t. 59, p. 311 ; Armstrong et Pope. Soc., t. 59,p 315, 1891. 

(27) Wienhaus et Schumm. Lieb. Ann., t., 439, p. 20, 1924. 

(28) Blumann et Zeitschel. Ber., t. 46, 1178 (1913'; t, 47, 2623 (1914), 1. 54, 887 
1921. 
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Sur la formation de peroxydes dans l'oxydation des orgasomagaésiens, 
par M. Henri WUYTS, 


(Communiqué à la Rédaction, le 30 janvier 1927). 


J'ai publié, il y a quelques années, sous ce titre, une note aux 
Comptes-rendus (1) dans laquelle j'exposais brièvement certains 
faits constatés au cours de l'action de l'oxygène sur les solutions 
de Grignard, faits de nature à faire admettre qu'il ne s’agit pas en 
l'occurrence de la simple transformation RMgX + O — ROMgX. 
L'analyse des produits obtenus dans l'oxydation du phénylbromure 
de magnésium m'avait montré qu'à côté du phénol déjà signalé 
par Bodroux, on peut isoler du benzène, beaucoup de diphényle, 
de l’oxyde de phényle, d’autres phénols, un peu de paradiphényl- 
benzène et enfin du phénylméthylcarbinol en quantité notable et 
de l'alcool! éthylique. La formation de ces deux alcools est vrai- 
semblablement le premier cas signalé où l’éther participe de façon 
évidente aux réactions des magnésiens. Elle doit avoir son origine 
dans l'oxydation de l'éther, l’aldéhyde formé, fixant du magnésien 
pour donner le méthylphénylcarbinol. Il était difficile d'attribuer à 
la seule action de l'oxygène sur le magnésien, la formation de 
certaines de ces substances et il paraissait fondé de l’attribuer à 
la formation primaire de peroxydes très actifs, à leur évolution 
ultérieure ou à leur action sur les molécules voisines. D'autre part, 
cherchant à confirmer par une autre méthode, l'existence de 
peroxydes dans les solutions magnésiennes, j'ai constaté à cette 
époque que de l’éthylbromure de magnésium additionné de toluène 
devient capable après traitement par l'oxygène de séparer de 
l'iode d’une solution aqueuse d'iodure de potassium. La même 
solution magnésienne est sans effet sur la couleur d'une solution 
d'hydroquinone si l’on opère dans l'hydrogène ; tandis que dans 
l'oxygène il se développe une coloration bleue intense. Deux 
autres réactifs, la diphénylamine et le sulfure d'éthyle et p. 
diméthylaminophényle, mêlés aux solutions magnésiennes à l'abri 
de l'air, donnent des liqueurs incolores ; à l’air il y a coloration 
très intense. Ces réactions colorées obtenues au sein d'un milieu 
réducteur comme le magnésien, ne paraissent explicables que par 
l'intervention d'un oxydant énergique ; c’est ainsi que aussi bien la 
nature des produits obtenus dans l'oxydation du phénylbromure, 


(1) C. R., 148, 930 (1909. 
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que les réactions colorées de l’éthylbromure, m'ont conduit à 
conclure à l’existence temporaire de peroxydes. 

Porter et Steel (1) ont repris beaucoup plus tard l'étude de 
l'oxydation du phénylbromure de magnésium. Ces auteurs ont 
cherché surtout à déterminer les conditions les plus favorables à 
la formation de phénol; ils opèrent sur des quantités aliquotes 
d’une solution de phénylbromure dont ils n’indiquent ni la quantité, 
ni la concentration et qu'ils soumettent à un courant d'oxygène à 
diverses températures. Le meilleur rendement en phénol (22,9 °/, 
de la théorie), a été obtenu en opérant à (°. Ils constatèrent ainsi, 
dans les conditions où ils ont opéré, que les rendements en 
diphényle sont sensiblement constants (9,9 à 10,9 *.) que la 
liqueur soit soumise à l'oxydation ou qu'elle ne le soit pas. Ces 
auteurs ont encore isolé parmi les produits de la réaction, une 
quantité notable de p.p’ diphénylbenzène, un peu de p. p’ dioxydi- 
phényle et de la quinone. Ils concluent de leurs recherches que le 
diphényle trouvé provient uniquement de la réaction secondaire 
bien connue, accompagnant la préparation du phénylbromure, et 
s’en référant aussi aux recherches de Schmidlin (2), ils se rallient à 
l'idée de la formation intermédiaire de peroxyde dans cette oxyda- 
tion. Porter et Steel qui exposent certains de nos résultats ont 
toutefois complètement omis de signaler le point essentiel de notre 
publication, l'affirmation de l'existence temporaire de peroxydes 
dans les solutions organomagnésiennes. On sait que Gomberg a 
constaté que l'hydrocarbure triphénylméthyle, par la seule action 
de l’air sur sa solution, donne lieu à la précipitation d'un peroxyde 
solide. Schmidlin observa plus tard que les solutions du magnésien 
du triphénylchlorométhane, exposées à l'air, donnent le même 
peroxyde. Cet auteur a encore montré que ce magnésien peut 
exister sous deux formes isomères et qu’il donne lieu plus facile- 
ment à la formation de peroxyde que le triphénylméthyle lui-même; 
néanmoins il parait de toute évidence, qu’une substance de consti- 
tution aussi spéciale ne puisse à priori être envisagée comme 
susceptible de donner des indications sur les réactions des magné- 
siens ordinaires ; d'autant plus qu’il n’y a aucune analogie entre la 
stabilité du peroxyde du triphénylméthyle, facilement isolable, en 
quantité presque théorique, et celle des peroxydes que l’on peut 
entrevoir dans les solutions de Grignard. 

Plus récemment Ivanow G: a publié un intéressant travail sur 


(1) Journ. Amer. chem. soc., 42, 2650 (1920 . 
(2) Ber., 39, 629, 930, 4184 :1906): RBer., 41,425 (1908. 
(3) Bull. Soc. chim. de France [4° sér.], 39,47 (1926 . 
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l'oxydation du phénylbromure visant particulièrement lui aussi à 
déterminer les conditions expérimentales favorisant un rendement 
élevé en phénol. Ivanow opère généralement sur un dixième de 
molécule gramme de magnésien, dilué dans 50 à 100 gr. d'éther 
(ces variations de dilution ont peu d'effet sur les résultats). Ceux- 
ci montrent qu'à — 20° il est possible d'obtenir un rendement 
supérieur de 6°/, à ceux de Porter et Steel, à 0°; le remplacement 
de l'éther par le benzène augmente légèrement le rendement. Un 
autre fait très intéressant qui ressort des recherches d’Ivanow, 
c'est que l'oxydation d'un mélange équimoléculaire d’organoma- 
gnésiens aromatique et aliphatique donne des rendements nette- 
ment plus élevés en phénol que celle de l’aromatique pris 
isolément ; de plus, les rendements augmentent avec le poids 
moléculaire du dérivé aliphatique. Ces résultats nous intéressent 
particulièrement, car ils sont en relation avec nos propres 
recherches. Il est utile de rappeler ici l’explication qu’en donne 
Ivanow. Partant de l'hypothèse généralement admise de la forma- 
tion d’un peroxyde primaire et de son action ultérieure sur une 
molécule d’organométallique 


CSH5 00 MgBr + CH MgBr — 2C5H5 O0 MgBr. 


il admet tout d’abord que cette réaction serait plus régulière à basse 
température. Ayant constaté d'autre part dans une série d'expé- 
riences que les magnésiens aliphatiques dégagent notablement 
plus de chaleur au cours de leur oxydation que les aromatiques, il 
considère comme vraisemblable que dans un mélange ils tendent 
à s'oxyder les premiers : les peroxydes ainsi formés réagiraient 
ensuite sur le mélange aliphatique aromatique. Mais les aliphati- 
ques ont aussi le plus fort pouvoir réducteur; s'il s'agit d’alipha- 
tiques à petite molécule et à pouvoir réducteur maximum, leur action 
pourra contrarier l'oxydation des aromatiques ; ce seraient les 
aliphatiques à poids moléculaire élevé moins réducteurs qui favo- 
riseraient par là même le plus, la formation du phénol. 

B. Oddo t‘ à la suite d'observations faites au cours de l'oxydation 
de magnésiens pyrroliques, aboutit également à la conclusion de 
l'existence de peroxydes intermédiaires. Il a même cherché à isoler 
un dérivé de peroxyde au cours de l'oxydation de l’éthylbromure. 

Sans beaucoup de détails, cet auteur relate, qu'ayant fait agir le 
chlorure de benzoyle sur ce produit d'oxydation, il aurait obtenu 
une certaine quantité de perbenzoate d'éthyle ; quand il essaya de 


{t; Gazz. chim. ital., 50, 11, 268 (1920). 


— 225 — 


distiller la substance, elle se décomposa pour la majeure partie, 
avec de petites explosions en donnant de l'oxygène et du benzoate 
d'éthyle. Ces derniers résultats ne s’harmonisent qu’'imparfaite- 
ment avec les nôtres qui montrent la difficulté d'obtenir une pro- 
portion de peroxyde un peu notable au cours de cette oxydation. 

Les essais d'Ivanow nous amènent à préciser un point qui 
apparaît déjà implicitement dans notre première publication et que 
nous avons pu confirmer et développer depuis. 

Dans la note aux Comptes-rendus nous nous sommes en effet 
basé sur la libération d’iode de l'iodure de potassium, par une 
solution oxydée d’éthylbromure de magnésium pour conclure à 
l'existence de peroxydes dans ce magnésien aliphatique; tandis 
que nous sommes arrivé à la même conclusion pour le phényl- 
bromure en nous appuyant sur la nature de ses composés finaux 
d'oxydation; l’action de l'iodure de potassium nous avait donné ici 
des résultats douteux. 

Nous exposons ici les résultats de nouveaux essais qui contri- 
buent effectivement à établir des différences marquées dans la 
marche de l'oxydation des magnésiens aromatiques, comparée à 
celle des aliphatiques et des cyclaniques, différences mises en 
évidence dans deux séries d'expériences : 

1) Dans l'action des produits d'hydrolyse des magnésiens oxydés 
sur l'iodure de potassium. 

2) Dans l'étude comparée de la nature des produits d'oxydation. 


ACTION DE L'IODURE DE POTASSIUM. Elle implique la décom- 
position préalable du produit d’oxydation par l’eau; d'après toute 
vraisemblance, le complexe R.OO.Mg X est ainsi transformé en 
hydroperoxyde correspondant R.OO.H. 

Les solutions magnésiennes utilisées dans ces essais renfer- 
maient 3 molécules d’éther par molécule de dérivé halogéné : 
avant de les soumettre à l'oxydation, elles étaient mêlées à une 
certaine quantité de toluène sec. L'addition de celui-ci ou d'un 
autre solvant tel que benzène ou benzine de pétrole, est générale- 
ment indispensable pour l'obtention de réactions nettes, à moins 
d'opérer à très basse température tt), 

Il est facile d'effectuer rapidement des essais qualitatifs en 
opérant dans des tubes à réaction immergés dans la glace et 


{1} À — 50 la solution éthérée d'éthyibromure abandonne du complexe devenu peu 
soluble ; le traitement du mélange par l'oxygène, en l'absence de toluène, donne néan- 
moins lieu, par action ultérieure d'iodure, à une réaction positive pour le peroxyde. 
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contenant 1 cc? environ de réactif dilué dans 2 cc de toluène. On 
y fait passer un courant modéré d'oxygène pur et sec pendant 
quelques minutes au moyen d'un tube abducteur plongeant dans 
la solution. 

Ainsi traité le bromure d’éthylmagnésium donne un précipité 
gélatineux abondant sans que la liqueur se colore; l'addition de 
glace et d'’iodure donne lieu à un précipité de complexe hydraté 
présentant une coloration jaune orange parfois très intense que 
l'acide acétique dilué dissout et décolore presque et que l'addition 
d’amidon colore finalement en bleu. On obtient des résultats 
analogues avec le chlorure de cyclohexyle et le chlorure de benzyle. 

Le bromure de phénylmagnésium dans des conditions identiques 
donne un liqueur jaune limpide; le traitement par la glace, l’iodure, 
l'acide et l’amidon, ne donne généralement lieu à aucune colora- 
tion immédiate. 11 en est de même pour les magnésiens du p. 
bromotoluène et du bromomésitylène. 

Il arrive parfois que les magnésiens aromatiques donnent une 
faible coloration violacée, assez lente à se développer et qui n'est 
en rien comparable à celle que développent les aliphatiques. 

Toutefois en opérant à une température de — 30 à — 40° et en 
diluant le phénylbromure dans 4 parties de toluène, il a été pos- 
sible d'obtenir une coloration violette assez forte et immédiate. 
On voit que dans la glace sans autre précaution qu'une légère 
dilution dans le toluène, les magnésiens aliphatiques et cyclaniques 
donnent toujours une réaction positive, les aromatiques ne réagis- 
sent pas de même. À température plus basse et en solution plus 
diluée dans le toluène, les aromatiques peuvent aussi donner la 
réaction, bien moins intense cependant que les aliphatiques dans 
les mêmes conditions. 

Nous avons eu la curiosité de soumettre à l'oxydation un mélange 
d'éthyl et de phénylbromures de magnésium (2/3 + 2/3 cmÿ + 
3 cm’ toluène) en opérant dans la glace fondante. La liqueur 
obtenue est jaune paille et limpide; elle se présente ainsi au 
premier aspect comme le bromure de phénylmagnésium seul, 
de même après hydrolyse elle ne donne pas de coloration bleue 
par l’'amidon et l'acide acétique. 

Des essais plus précis ont été faits dans des conditions permet- 
tant de soumettre les produits de la réaction à un titrage éventuel 
de l’iode libéré. On a opéré dans un petit ballon muni d’un tube 
abducteur amenant l'oxygène et d’un tube de sortie muni d'un 
robinet, L'arrivée du gaz, lente au début, est réglée de façon à ce 
que la température du liquide ne s'élève que peu au dessus de 
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celle du bain, la fermeture du robinet de sortie permet de juger de 
l'absorption. La liqueur est encore soumise à l'action de l'oxygène 
pendant plusieurs minutes après que l'absorption parait avoir 
cessé. Elle est alors versée sur de la glace additionnée d'iodure 
de potassium, acidulée par l'acide acétique, additionnée d’amidon 
et soumise au titrage au moyen de l'hyposulfite À - Nous donnons 
dans le tableau suivant les résultats obtenus avec l'éthyletle phényl- 
bromure; le magnésien (préparé avec 3 molécules d'éther) étant 
additionné de quantités variables de toluène sec; les proportions 
données pour ce dernier sont les quantités en poids ayant servi à 
diluer 1 partie de liqueur magnésienne. Le tableau donne aussi la 
proportion de peroxyde formé immédiatement mesurable par 
titrage et dont la nature en vraisemblablement celle d'un hydrope- 
roxyde. 

ll est à remarquer que la liqueur décolorée, tend encore pendant 
de nombreuses heures à séparer lentement del'iode et que cetitrage 
supplémentaire peut donner des valeurs notables. Mais il s'agit 
ici de peroxydes de nature différente, sans doute produits secon- 
daires de la réaction et présentant moins d'intérêt au point de vue 
qui nous préoccupe. 
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Ces données quantitatives confirment et précisent les essais 
qualitatifs. Si l’abaissement de la température a une action 
favorable sur la formation des peroxydes, on voit que la dilution 
dans le toluène la favorise bien davantage encore. D'autre part, la 
différence entre le magnésien aliphatique et l'aromatique est 
accusée de façon frappante. 

On remarquera que la proportion de peroxyde, obtenue de 
l’éthylbromure, dans les conditions les plus favorables de ces 
essais n'atteint pas 7°,, de la quantité théorique. 


NATURE DES PRODUITS FINAUX D'OXYDATION. -- Nous avons 
soumis à l'oxydation les magnésiens du bromure d'éthyle, du 
chlorure de cyclohexyle et du bromobenzène, et soumis à l'analyse 
les produits obtenus. L'opération a été faite dans chaque cas sur 
une quantité de magnésien voisine de la molécule gramme; les 
deux premiers ont été préparés en présence de 3 molécules d’éther 
et 3 nouvelles molécules d'éther y ont été ajoutées avant l'oxyda- 
tion. 

L'oxygène pur conduit dans les solutions était desséché par 
passage dans 2 laveurs à acide sulfurique et dans une longue 
colonne d'anhydride phosphorique ; le tube abducteur plongeait 
dans la solution éthérée et un thermomètre était fixé dans son 
voisinage. La température n'a pu être maintenue très constante 
dans les différentes oxydations, ni au cours de chacune d'elles en 
particulier. Les résultats obtenus par Porter et Steel et par Ivanow, 
tout au moins en ce qui concerne les rendements en phénol, à 
partir de phénylbromure, montrent que ces rendements ne sont pas 
très influencés par une différence de température de quelques 
degrés. D'autre part, nous avons pu constater en déplaçant le 
thermomètre que des échauffements locaux plus ou moins notables 
sont inévitables dans le voisinage du tube abducteur. Le ballon de 
2 litres où se faisait l'oxydation était refroidi à l’eau glacée et la 
facile absorption du gaz permettait de tenir fermé pendant 
presque toute l'opération un robinet commandant la sortie du 
ballon. En faisant varier les proportions du mélange d'eau et de 
glace et combinant cette action avec la rapidité du débit gazeux et 
avec l'agitation, il était possible de maintenir la température dans 
des limites assez étroites ; la fin de l'oxydation était accusée par 
une chute de la température coïncidant avec un arrêt de l’absorp- 
tion de l'oxygènetl!, Un mode opératoire paraissant plus parfait 
consisterait à oxyder la solution sans tube abducteur par la seule 


il) L'oxvdation complète de tout le magnésien n'est toutefois pas obtenue. 
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action de l'oxygène sur la surface liquide et cela en maintenafit 
une température constante par l'action d’un bain extérieur 
approprié et d’une agitation très énergique. Nous avions envisagé 
la construction d'un appareil répondant à ces conditions, n'ayant 
pu l'obtenir en temps utile, nous donnons ici les résultats fournis : 
par la méthode décrite plus haut. 

L'oxydation du magnésien aromatique donne lieu à la formation 
de produits nombreux, leur séparation complète est un problème 
certainement difficile. Aussi n'avons nous pas cherché à isoler 
tous les produits formés, mais seulement à mettre en évidence et 
à déterminer quantitativement, avec un degré d'approximation 
suffisant, certaines substances qui apparaissent en quantité impor- 
tante ou dont la nature est particulièrement caractéristique de cette 
oxydation. Nous donnons d’abord les résultats d'une oxydation de 
phénylbromure faite en solution plus concentrée. Bien que les con- 
ditions expérimentales s’en écartent un peu de celles des opéra- 
tions précédentes, nous avons tenu à faire usage de ces résultats 
dûs à de laborieuses séparations. Une autre oxydation de phényl- 
bromure a été faite en présence de 9 molécules d’éther. Nous 
nous sommes bornés à y évaluer quelques uns des produits 
formés pour vérifier l'influence de la plus grande dilution de 
l'éther sur leur formation. Enfin des essais spéciaux ont été faits 
pour évaluer la proportion de diphényle formé au cours de cette 
oxydation. 


Oxydation de l'éthylbromure de magnésium. — Le magnésien a 
été préparé à l'abri de l'air; un titrage par l'iode a accusé la 
présence de 78,0 °,;, de la quantité de magnésien correspondant au 
bromure d'éthyle employé. Après dilution dans l'éther la solution 
a été soumise à l'oxydation. Celle-ci a duré 3 heures et la tempéra- 
ture a été maintenue voisine de 15° (entre 13° et 16°,5); la fin de 
l'absorption est marquée par une chute rapide de la température. 
Il s'est séparé un volumineux précipité. La décomposition a été 
faite par addition de glace et d'acide chlorhydrique. Après satura- 
tion de l'excès d'acide par un peu de bicarbonate, la couche 
aqueuse distillée dans la vapeur au moyen d’un déphlegmateur 
puissant a fourni directement une fraction alcoolique et une autre 
d'où un peu d'alcool a pu être séparé par le carbonate potassique. 
Ces liquides alcooliques ajoutés à la solution éthérée, celle-ci 
séchée sur le carbonate potassique, est soumise à un fractionnement 
sévère. Après élimination de l'éther il a été isolé en tout 34 gr. 
d'alcool de DI5 0,8098, ce qui correspond à 32,3 gr. d'alcool 
absolu. [1 n'a pas été possible d'isoler d'autre substance que de 
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l'alcool, à part 1 à 2 gouttes de résidu peu volatil à odeur pyrogénée. 
Comme le magnésien a été préparé à partir de 118,6 gr. de 
bromure d'éthyle (quantité mise en réaction diminuée de celle 
utilisée pour le titrage) que celui-ci accuse 78,0 ° ., et que la 
décomposition par l'eau a produit une quantité d'éthane corres- 
pondant sensiblement à 6 gr. de bromure d’éthyle, la quantité 
d'alcool isolée correspond à un rendement de 88,5 °,., si on prend 
comme base de calcul le chiffre de 86,5 gr. de bromure (bromure 
accusé par le titrage diminué de celui de l’éthane). Ce rendement 
est élevé ; d'autre part, l'absence en quantité décelable d’autres 
produits d'oxydation parait certaine. 


Oxydation du cyclohkexylchlorure de magnésium. — Le chloro- 
cyclohexane employé avait été obtenu par l’action de l'acide chlor- 
hydrique sur du cyclohexanol. II accusait le Pt. Eb. de 141°,7 à 
143,2 et la D9 de 1,0173. Ces constantes n’excluent pas la présence 
d'une petite quantité de produits oxygénés correspondants. Le 
magnésien a été préparé à partir de 118,5 gr. de chlorocyclohexane, 
de 24,3 gr. de magnésium et de 3 molécules d’éther. Un prélève- 
ment pour titrage a ramené la quantité de chlorocyclohexane à 
116,8 gr. ; comme il a été retrouvé par la suite 2,5 gr. de chloro- 
cyclohexane, le rendement en magnésien doit correspondre à la 
transformation d'une quantité de dérivé chloré n’excédant pas 
114,3 gr. Le titrage par l’iode ayant donné des résultats manifeste- 
ment trop élevés dont il n’a pas été tenu compte, les rendements 
ont été calculés sur la base de 114,3 gr. de chlorocyclohexane. 

L'oxydation a été conduite à une température un peu plus élevée 
que celle de l’éthylbromure, soit au voisinage de 25° pendant la 
première heure, la température s’est ensuite abaïssée graduelle- 
ment. Après 3 heures d’oxydation, comme la réaction ne paraissait 
pas complète, la masse a encore été laissée plusieurs heures, sous 
légère pression d'oxygène, après que le volumineux précipité 
qu’elle contenait eut été bien divisé par agitation La décomposition 
par la glace et l'acide chlorhydrique a été suivie d'un traitement 
des couches aqueuse et éthérée analogue à celui utilisé dans la 
précédente oxydation. Le fractionnement final réalisé en faisant 
varier la puissance du déphlegmateur, la pression et la température 
du condensateur, suivant les circonstances, a permis d'isoler : 

Une fraction de 5,5 gr., éb. 80° à 83° (86) nf? 1,4269, constitué 
par du cyclohexane ; elle sent toutefois un peu le cyclohexène ; 
une fraction de 2,5 gr., éb. vers 143°; n!71,4611, constituée 
essentiellement de chlorocyclohexane ; une fraction principale 
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contenant 77,8 gr. de cyciohexanol éb. 16" vers 69°, se congelant 
par refroidissement ; 2,2 gr. d’une fraction liquide éb. 16" de 108°- 
115°; après rectification éb. 13"* vers 100°-103°; D5 0,922, n'88 
1,4798, enfin 1,3 gr. d’une substance solide éb. 16"" vers 130°- 
140°. Cette substance est imprégnée d'huile ; si on l’en débarrasse 
au moyen de papier à filtrer jusqu'à ne plus tacher celui-ci, elle 
fond de 55 à 60°. La distillation laisse finalement un résidu coloré 
semi solide pesant 1,5 gr. lequel n’a pas été examiné. 

L'analyse de la fraction liquide éb 13®* 100°-103° montre qu’elle 
renferme 12,23 °/, d'hydrogène et 82,07 °/, de carbone. Ces 
valeurs ainsi que les propriétés de la substance s'accordent bien 
avec la composition d’un oxyde de cyclohexyie C;H,,0C,;H,, 
mêlé d’une certaine quantité de dicyciohexyle. Cette fraction ne 
réduit pas immédiatement la solution de permanganate dans 
l'alcool méthylique. 

La substance solide fusible de 55° à 60° fournit à l'analyse 
élémentaire des résultats conduisant à une composition de 12,32 °/, 
d'hydrogène et 78,29 ‘/, de carbone. Ces chiffres permettent toute- 
fois d'affirmer que la substance est du cyciohexyicycilohexanol 
(H 12,08 °Z ; C 79,12 */.). Un alcool tertiaire de cette constitution 
a été obtenu par l’action du cyciohexyichiorure de magnésium sur 
la cyclohexanone ; les constantes données sont : fus 51°, éb. 20°" 
148‘). Bien que le point de fusion trouvé soitun peu plus élevé, il 
parait peu douteux que nous ayons obtenu cet alcool tertiaire ; la 
faible quantité dont nous disposions (0,45 gr.) a permis, outre 
l'analyse, de constater que le chauffage avec un acide sulfonique 
transforme ce solide en une huile qui décolore le brôme ainsi que la 
solution méthylique de permanganate, propriétés attendues pour le 
cyclohexyicyciohexène. Cet hydrocarbure parait aussi se trouver 
dans l'huile qui imprégnait les cristaux car elle décolore immédiate- 
ment le permanganate. 

La formation de cycilohexylcyciohexanol paraît devoir être 
attribuée ici à la présence d'un peu de cyclohexanone dans Île 
chlorocyclohexane employé. 11 est peu vraisemblable que de la 
cyclohexanone se forme au cours de l'oxydation. 

L'oxyde de cyclohexyle est un produit de déshydratation du 
cyclohexanol ; il n'apparaît pas, semble-t-il, dans ce traitement de 
produits résultant manifestement d'une oxydation énergiquet?. 1l 


(1) C.R, 138, 1321 (1904). 

(2) Nous avons spécialement recherché le méthylevclohexylearbinol. Ces méthvl- 
carbinols donnent la réaction de l’iodoforme. Celle-ci appliquée aux iractions susceptibles 
de contenir du carbinol a donné un résultat négatif. 
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parait en être ici, à ce point de vue, comme dans l’oxydation du 
magnésien du bromure d’éthyle. Le rendement en cyclohexanol, 
calculé sur la base indiquée plus haut s'élève à 80,7 °/.. 


Oxydation du phénylbromure de magnésium. — Un magnésien 
préparé dans une atmosphère d'hydrogène à partir de 172,0 gr. 
de bromobenzène, de 26,6 gr. de Mg. et de 210 gr. d’éther a été 
divisé en 2 portions: la moins importante (31,5 gr.) a été 
décomposée aussitôt par la glace et l’acide, la couche organique 
recueillie sèchée et fractionnée sous pression réduite a permis de 
doser le diphényle produit secondaire de la préparation du 
magnésien. Il en a été obtenu 0,55 gr. En se basant sur la quantité 
de bromobenzène mise en œuvre, diminuée de la quantité de ce 
produit retrouvée après réaction, cela constitue un rendement de 
8,5 °/, de la théoriet'. 

Le reste de la solution a été soumis à l'oxydation, la température 
du liquide étant voisine de 15° pendant la période active de la 
réaction. La décomposition par l’eau glacée assez vive, puis par 
l'acide chlorhydrique a donné une couche aqueuse acide, laquelle 
traitée par la vapeur d’eau a permis d'isoler une fraction où la 
présence de l'alcool éthylique a pu être constatée. La couche 
éthérée, débarrassée d’une partie de l’éther par distillation a été 
épuisée par la potasse aqueuse ; les premières additions d’alcali 
développent surtout dans la couche aqueuse une intense coloration 
verte ; après quelques épuisements par la potasse, la majeure partie 
de la substance extractible a passé dans l’alcali ; il reste cependant 
encore dans l’éther une substance dont l'enlèvement nécessite des 
épuisements prolongés. 

Le traitement de la solution éthérée non phénolique a permis 
d'isoler: 8,2 gr. de benzène (10,6 °/, de la théorie); 1,8 gr. de 
bromobenzène ; 14,4 gr. d'une substance dont les propriétés et 
l'analyse montrent l'identité avec le méthylphénylcarbinol (11,8°/.); 
1,1 gr. de fraction intermédiaire à odeur d'oxyde de phényle et 
renfermant déjà des cristaux ; 15,9 gr. de diphényle (20,6 °/.); 
enfin 3,5 gr. de fraction à ébullition plus élevée renfermant 
notamment du p. p. diphénylbenzène, peu soluble dans l’éther. 1l 
n’est pas exclus que cette fraction ne renferme un peu de substance 
phénolique difficilement soluble dans la potasse Quant au traite- 


(4 Nous avons eu F'occasion de constater au cours de recherches sur le mécanisme de 
F'action du soufre et du sélénium sur les maynésiens (Bull. soc. chim. de France [4] 5, 
405 (1909) que Ie rendement en diphényle, dans des préparations laites puis hydrolysées 
rigoureusement à l'abri de F'air, est encore netiementiniérieur. 
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tent de la partie phénolique, il a donné 26,1 gr. de phénol 
(27,8 °/.); la présence de phénols moins volatils (notamment a 
éb. 22w® vers 180° à 190°) a été constatée. 

Un autre essai d'oxydation de phénylbromure a été fait en 
présence de 9 molécules d'éther, la température étant de 14-15° 
pendant le fort de l'oxydation. Nous en avons isolé 8,1 gr. de 
benzène (23,1 °/, de la théorie, calculé sur la quantité de bromo- 
benzène transformée) ; 2,3 gr d'alcool (10.8 °/.); 5,34 gr. de 
diphényle (15,4 °/.); 11,1 gr. de méthylphénylcarbinol (20,3 °/.)(#. 

D'autres indications relatives au diphényle d’oxydation sont 
fournies par les essais suivants : Un magnésien assez concentré, 
renfermant un peu plus de 2 1/2 molécules d’éther, oxydé entre 
25 et 30°, et qui contenait 22,06 gr. de bromobenzène transformé 
a donné 3,0 gr. de diphényle (27,7 °;.). Un essai témoin avec la 
même liqueur non oxydée a donné pour 21,17 gr. de bromo- 
benzène transformé, 1,17 gr. de diphényle soit 11,3°/.. 

Ce magnésien avait été préparé en appareil clos, mais pas dans 
l'hydrogène, puis soumis aux manipulations de la division en deux 
portions. À remarquer que dans ce double essai, le diphényle a 
été séparé des fractions voisines par distillation à la vapeur, tandis 
que dans les autres cas, il a toujours été obtenu par fractionne- 
ment sous pression réduite(?). 


Signalons encore une oxydation déjà ancienne faite sur 10 de 


molécule gramme de bromobenzène et où la température n’a pas 
été déterminée, qui a donné 23 °/, de diphényle. 

On serait tenté de conclure de ce qui précède que la proportion 
de méthylphénylcarbinol croit avec la dilution dans l’éther tandis 
que celle du diphényle diminuerait, mais le nombre des essais n'est 
pas Suffisant pour pouvoir l’affirmer 


RÉACTIONS COLORÉES. — L'action de l'air ou de l'oxygène sur 
les magnésiens, en présence de certaines substances permet 
l'obtention de réactions colorées, dues selon toute apparence à 
l'action des peroxydes au moment même de leur formation. J'ai 
signalé dans ma note aux Comptes-rendus l'emploi à cette fin, de 


(1) La proportion d'alcool retrouvé en plus faible que celle de carbinol, mais son 
isolement en plus difficile. 

(2) Le diphényle dosé dans ces différents essais n'est pas ahsolumemt pur; ilen a été 
de même sans doute dans les essais de Porter et Steel; mais les quantiles isolées sont 
telles que nos conclusions ne sont pas douteuses. 
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l’hydroquinone, de la diphénylamine et du sulfure d’éthyle et p. 
diméthylaminophényle ; je donnerai quelques détails sur le mode 
opératoire suivi. La diphénylamine convient très bien; si l’on 
introduit quelques gouttes de solution magnésienne dans un tube 
à réaction, les étale par rotation du tube incliné et ajoute ensuite 
0,5 cc de solution très diluée de diphénylamine dans le toluène 
sec, on observe presqu’immédiatement une belle coloration bleue 
ou verte qui finit par passer au violet. Le magnésien doit être 
employé en excès modéré par rapport à la diphénylamine. Celle-ci 
a donné une réaction positive avec tous les magnésiens essayés 
(ceux des bromures d'éthyle, de butyle n.; du chlorure de 
cyclohexyle, des bromobenzène, p. bromotoluène, bromomési- 
tylène, chlorure de benzyle, bromure d’x naphtyle). 

Le sulfure d'éthyle et p. diméthylaminophényle C?H*-S- C'H!'-N- 
(CH®} donne une belle coloration bleue avec le magnésien du 
bromure d éthyle ; avec celui du bromobenzène la réaction en très 
faible, elle est presque nulle avec celui du chlorure de cyclohexyle. 

Comme dans les essais à l’iodure de potassium, la présence 
de toluène ou d’un autre dissolvant hydrocarboné on halogéné, 
est généralement indispensable pour obtenir des réactions nettes. 
Le sulfure précité convient particulièrement à cette démonstration, 
Si dans un tube à réaction on le mêle avec du magnésien et étale 
un moment le mélange par rotation, malgré le contact de l'air et 
le renouvellement de l'éther qui s'évapore on n'observe pas de 
coloration même après une minute; l'addition de toluène fait 
immédiatement apparaitre la coloration bleue Il y a une autre 
réaction colorée dont je voudrais dire quelques mots, c’est celle 
que l’on obtient avec la cétone de Michler. Celle-ci donne avec 
les magnésiens des liqueurs jaunes ou orangées, lesquelles dans 
les conditions expérimentales indiquées plus haut n'ont qu’une 
légère tendance à verdir, si l’on opère en solution éthérée : en 
présence de toluène on obtient presqu'immédiatement de belles 
colorations (bleue pour C?H°, verte pour C'H‘). Cette réaction 
n'est pas nouvelle; peu de temps après la découverte des 
magnésiens, Éhrlich et Sachs!'} ayant préparé le magnésien de la 
p. bromodiméthylaniline, l'ont fait réagir sur la cétone de Michler 
et obtenu le complexe jaune brun [(CH*)NC'H!}.C.OMgBr 
lequel se colore rapidement à l'air ainsi que la solution sur 
nageante en passant par le rouge, le vert et le bleu. Par acidifica- 
tion acétique ils ont obtenu du violet de méthyle. Nos solutions 


(1) Ber. 36, 1296 (19i:3). 
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réagissent évidemment de façon analogue, ainsi le phénylbromure 
doit donner avec la cétone le complexe [(CH*)?C°H:]2.CéHS. 
COMgBr. Il suffirait de lui enlever les éléments de MgO pour 
obtenir le vert malachite. L’hydrolyse du complexe donnerait le 
carbinol de la matière colorante susceptible de fournir celle-ci par 
addition d'acide chlorhydrique et élimination d’eau. Maïs dans les 
conditions expérimentales de nos essais, il semble bien que 
l'hydrolyse, si elle se produit, soit impuissante en l'absence d'acide 
pour réaliser cette transformation ; mais une action d’oxydation 
pourrait expliquer la transformation. 

Par analogie avec les précédentes réactions d’autoxydation, nous 
pensons que les peroxydes interviennent ici aussi et qu’il n’y a pas 
lieu de différencier cette réaction colorée des précédentes. 

Ces réactions colorées donnent des indications sur certains 
points intéressants. Nous avons vérifié notamment avec l’hydro- 
quinone et la diphénylamine que ces réactions ne se produisent 
pas à l'abri de l'oxygène ; en effet ces réactifs mêlés à un excès 
modéré d’éthylbromure dans un appareil permettant d'opérer dans 
le vide ou dans l'hydrogène, ne développent pas de coloration, 
l'arrivée de l’air ou de l'oxygène produit aussitôt la réaction 
colorée. On opère en présence de toluène et il est indifférent 
d'introduire en premier lieu le magnésien ou le réactif. Une solution 
magnésienne qui vient de se trouver en contact avec l'air extérieur 
peut ainsi être mêlée, à l'abri de l'air, à la diphénylamine sans 
donner de réaction colorée. On en peut conclure, semble-til, que 
les peroxydes ont une vie très courte au sein des solutions de 
Grignard, puisque le temps nécessaire à l'introduction de la 
solution suffit pour les faire disparaître ou pour amener leur 
concentration en deça de celle qui est nécessaire à l'obtention de 
la réaction colorée. Ceci parait confirmé par ce que l’on observe 
lorsqu'une réaction colorée s'étant développée dans un mélange 
convenable de magnésien et de réactif, on ajoute un excès de 
magnésien ; la coloration peut disparaître pour reparaître lorsque 
l'oxydation a repris le dessus. Il n’y a pas de contradiction entre 
cette interprétation et les faits constatés dans l’action de l'iodure 
de potassium. Dans ce dernier cas, siles peroxydes témoignent 
d'une stabilité qui permet d’en déceler une certaine quantité après 
hydrolyse, c’est uniquement qu'ils se sont formés au moment où 
l'excès de magnésien réducteur a disparu. Ce n’est que dans 
ces conditions que certains peroxydes sont décelables en petite 
quantité d'ailleurs, ainsi qu'en témoigne le titrage. Aussi ne 
trouve-t-on pratiquement pas de peroxydes parmi les produits 
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finaux d'oxydation. Le rôle du toluène comme favorisant les 
réactions colorées ou celle de l’iodure, doit tenir à ce que ce 
solvant augmente la durée d'existence des peroxydes en diminuant 
leur concentration et celle du magnésien réducteur, aussi celle des 
autres accepteurs d'oxygène parmi lesquels il faut compter éven- 
tuellement l’éther lui-même. 


CONCLUSIONS. — Les réactions colorées montrent que des 
peroxydes se produisent dans l'oxydation de tous les magnésiens. 
La réaction à l'iodure indique qu'ils ont une existence plus courte 
chez les aromatiques que chez les autres. Siles données éparses 
dans la littérature sur l'oxydation de certains magnésiens nous 
apprennent qu'il a été obtenu de cette façon des rendements élevés 
en alcool benzylique il) et en bornéol, il n’a pas été fait jusqu'ici, 
à notre connaissance, de recherches comparées sur l'oxydation de 
magnésiens de diverses séries. Les résultats que nous avons 
obtenus dans cette voie montrent que les magnésiens aliphatiques 
et cyclaniques donnent des rendements élevés en alcools corres- 
pondants, tout en ne fournissant pas de produits secondaires 
imputables à l'oxydation elle même; le magnésien aromatique chez 
lequel le peroxyde évolue plus vite, donne de nombreux produits 
secondaires parmi lesquels certains sont manifestement des pro- 
duits d'oxydation énergique, alors que le rendement en phénol est 
relativement peu élevé. C'est que chez l'aromatique le peroxyde 
évolue pour une forte proportion, vers d’autres réactions. Sans 
aller loin dans le domaine de l'hypothèse on peut admettre par 
analogie avec d’autres dérivés du phénol porteurs de groupements 
sur l'oxygène, une tendance à la migration suivante (ou à la migra- 
tion en ortho) 


O.0MgBr O OMgBr OH 
4 Al LA 
() CL AM 
Na NA Na 
O Mg Br 


mais cette migration implique un moment particulier de déséqui- 
libre de la molécule où les affinités des carbones 1 et 4 ne sont plus 
satisfaites. Dans la transformation généralement admise pour tous 
les peroxydes, réagissant sur une molécule de magnésien non 
oxydé, 

C'H'O OMgBr + C'H'MyBr — 2 C?H° O MeBr 


(1) Bull. Soc. chim. de France 3] 29, 105 (1904;. 
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il y a en vérité toujours un moment de déséquilibre puisque 
l'oxygène, par son départ, trouble l’arrangement de la première 
molécule, pour troubler ensuite celui de la seconde; mais ce 
déséquilibre n'intéresse pas particulièrement le groupement hydro- 
carboné, tandis que dans la migration aromatique celui-ci est 
ébranlé par une double perturbation en 1.4. 

Nos expériences nous autorisent à considérer une partie du 
diphényle comme produit d'oxydation ; le p.p’. diphénylbenzène 
étant déjà considéré comme tel, il n’y a rien d’anormal à en faire 
autant pour le diphényle. On ne peut douter de la nature de produit 
d'oxydation de la quinone et du p.p’. dioxydiphényle (Porter). Le 
diphényle mis à part, on remarquera que la formation de ces 
différentes molécules est liée à la mobilité de l'hydrogène ou d'un 
autre groupement en position 1.4. dans le noyau benzénique. Ce 
sont précisément ces positions 1.4. que la migration évoquée plus 
haut peut libérer momentanément, qui jouent un rôle ici. Il en 
permis d’insister sur ce rapprochement : 

Quant au diphényle d’oxydation, à défaut d'autres indications, 
on peut représenter le plus simplement sa formation de la façon 
suivante : 


2 C'HMgBr + O — (CH) + O(MgBr}?. 
(O étant peut-être fourni par un peroxyde). 


Si au lieu d'oxygène ou d'oxygène de peroxyde on imagine 
l'intervention de la partie de molécule C°H1-0:: dont l'existence 
temporaire est envisagée dans la migration, on peut se faire une 
image de la formation du p.p”’. diphénylbenzène : 

2 CH MgBr + CfHi-0: = (CSH) CH + O (MgBr} 

Nous sommes ainsi amené pour expliquer des faits expérimen- 
taux à admettre qu'au cours de la migration, les fragments de la 
molécule en mouvement, puissent ne pas reconstituer celle-ci, 
mais à la faveur d’une réaction énergique, au sein d’un milieu 
éminemment réactif, être lancés dans d’autres combinaisons. 

A côté de molécules dont les matériaux hydrocarbonés sont 
empruntés au seuls noyaux aromatiques, l'oxydation du phényl- 
bromure fournit de l'alcool éthylique et du méthyl-phényl carbinol 
en quantités importantes (jusqu'à 20,3 °/, de ce dernier). L'éther est 
donc entrainé dans la réaction et fait remarquable, ce phénomène 
est limité à la série aromatique, il n'a pu être décelé ni pour le 
magnésien du bromure d'éthyle ni pour celui du chlorure de 
cyclohexyle, bien que les carbinols correspondants aient été 
spécialement recherchés. Cette transformation de l’éther témoigne 
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elle aussi de la grande activité de l'oxydation en milieu aromatique; 
elle fournit un argument supplémentaire à l'hypothèse que nous 
avons faite d’un mécanisme d’oxydation particulier, découlant 
d’ailleurs de propriétés connues du noyau aromatique. 

Cette activité est à rapprocher du phénomène de luminiscence, 
lequel d'après Moeller, Lifschitz et Kalberer ne s'observe que pour 
les éthèrates aromatiques. 

D'après Ivanow les magnésiens aliphatiques dégagent au cours 
de leur oxydation une quantité de chaleur notablement supérieure 
à celle des aromatiques, mais il s’agit là d'une quantité globale 
résultante de réactions successives. Il semble bien que l’on puisse 
affirmer en se basant sur la disparition rapide du peroxyde et sur 
l'oxydation de l'éther dans les éthèrates aromatiques, que le 
potentiel d’oxydation y est plus élevé que chez les autres éthérates 
magnésiens. 


Laboratoire de chimie générale de l'Université de Bruxelles. 
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Solabilité da sulfate plombique dans l’eno et dans des solations de quelques 
électrelytes, 


par M. HUYBRECHTS et H. RAMELOT. 


(Communiqué à la Rédaction le 12 février 1927). 


En vue de rechercher les conditions les plus favorables à 
l'exactitude du dosage du plomb par voie humide, au moins en ce 
qui concerne la précipitation du sulfate plombique et son lavage, 
nous avons déterminé la solubilité de ce sel à 18° et 30° C: 

dans l’eau pure ; 

dans l'acide sulfurique à des concentrations différentes ; 

dans des solutions de sulfates alcalins ; 

dans des mélanges d'acide nitrique et d’acide sulfurique ainsi 
que d’acide nitrique et de sulfate ammonique ; 

dans des mélanges d'acide chlorhydrique et d'acide sulfurique 
ainsi que d’acide chlorhydrique et de sulfate ammonique. 


Préparation du sulfate plombique. — Du nitrate plombique a 
été purifié par plusieurs cristallisations troublées. Le nitrate, 
dissous dans l’eau, a été traité par de l'acide sulfurique en quantité 
telle qu'après l’évaporation de l’eau et lors de l’apparition des 
fumées blanches d'acide sulfurique, le produit était encore humecté 
d'acide. On maintenait pendant une journée une température suffi- 
sante pour assurer un léger dégagement de ces fumées mais pas 
assez élevée pour chasser l'acide sulfurique en quantité notable. 

On abandonnaït du jour au lendemain, on reprenait par de l'eau 
et on décantait le liquide acide. 

On reprenait par cinquante cent. cubes d’acide sulfurique et on 
chauffait de nouveau à fumées blanches pendant toute la journée. 

Le sulfate étant préparé en quantités assez importantes (100 à 
150 gr. à la fois), il a fallu lui faire subir ce traitement douze fois 
pour en éliminer complètement l'acide nitrique. Puis il a été lavé à 
l’eau distillée bouillante afin de le débarrasser de l'acide sulfurique 
libre qui l'imprégnait et de l'acide résultant de la décomposition du 
sulfate complexe PbH,(SO,), : 


PbH,(SO,), =* PbSO, + H,S0,. 


Le sel, mis en suspension dans l’eau bouillante, était maintenu à 
la température du bain-marie pendant quelques heures ; on agitait 
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de temps en temps. On jetait le tout sur filtre durci, on lavait 
rapidement à l'eau chaude en s’aidant de la trompe. 

Le sulfate était remis en suspension dans l’eau bouillante et 
reporté au bain-marie pour plusieurs heures. On effectuait ainsi 
deux lavages par jour. 

C'est dans les eaux séparées par décantation du sulfate de 
plomb lors d'un des premiers lavages que nous avons recherché 
une dernière fois les nitrates. Nous avons utilisé pour cette 
recherche la réaction de Grandval et Lajoux. Ces eaux de décanta- 
tion étaient alcalinisées par une ou deux gouttes de solution 
d'hydrate potassique et évaporées à siccité au bain-marie dans une 
capsule ; le résidu était ensuite traité, à la manière habituelle par le 
phénol, l'acide sulfurique, l'eau et l'ammoniaque. 

Nos derniers essais nous ont révélé l'absence de nitrate. 

Un essai à blanc était conduit parallèlement avec les mêmes 
quantités d'eau et de réactifsil'. 

Lorsque la disparition de l'acidité des eaux de lavage a pu être 
constitée au moyen de tournesol, le lavage a été néanmoins con- 
tinué et le dosage de l'acide dans les eaux de lavage a été fait 
journellement par la méthode de détermination du P, par colori- 
métrie, au moyen du méthylrouge. 

Nous nous sommes fait une échelle colorimétrique de quelques 
solutions types dont les P, étaient compris entre 4 et 5. 

D'après Dolezalek(?, dans une solution aqueuse, saturée de 
sulfate plombique, ce sel est hydrolysé pour une proportion de 
5°,,, ce qui d'après nos calculs effectués d'après le taux de solu- 
bilité donné dans les tables de Landolt-Bürnstein, correspond à un 
P, compris entre 4 et 5. 

Par suite de lavages copieux et répétés une trentaine de fois, 
nous avons constaté que les eaux de décantations n'avaient con- 
servé qu'une acidité correspondant à un P, nettement supérieur 
à 5. 

Nous avons continué les lavages pendant quelques jours encore. 

Les essais pour la détermination du P, étaient effectués sur les 
eaux de décantation après refroidissement complet 


{i. Nous avons fait la mme recherche, mais sur de petites portions de sulfate 
plombique, au cours des évaporations à fumées blanches, en prélevant un peu de 
produit, le lavant par décantation à l’eau bouillante ; après deux ou trois lavages, 
l’eau qui était restée au contact du suliate pendant quelques heures au bain-marie était 
décantée dans une capsuie, léuèrement alcalinisee, évaporée, etc. 


(2) Zhf. Elckt Ch. 6 (1950 537. 
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Nous n'avons pas voulu purifier le sulfate plombique par calci- 
nation par crainte d'une légère décomposition du sel : PbSO, <= 
PbO + SO.. Cette décomposition est bien connue des analystes. 

Au surplus, une élévation notable de température aurait pu 
modifier l'état physique du produit. 


Solubilité du sulfate plombique dans l'eau. — Les chimistes qui 
ont déterminé la solubilité du sulfate plombique dans l'eau ont 
trouvé : 

Krémers : 77 mgr. par litre d'eau l"; 

Rodwell : 31,55 mgr. par litre à 15° C !?; 

R. Fresenius : 37 mgr. par litre %) à la température ordinaire et 
43,8 mgr. à 11° (4); | 

Bôttger : 42 mgr. à 19°95, 44 mgr. à 24°95 (); 

F. Kohlrausch : 41 mgr. par litre à 18° (6); 

Sehnal : 82,4 mgr. par litre (7. 

D'après ce dernier auteur, une élévation de température n'aug- 
menterait pas le taux de solubilité; elle n'aurait d'autre effet que de 
diminuer le temps nécessaire pour atteindre la saturation. 


Nous avons trouvé : 34 mgr. par litre à 18° et 44 mgr, par litre 
à 30°, 


Appareillage et mode opératoire. — Pour obtenir la saturation, 
par le sulfate plombique, de l'eau ou des solutions d'électrolytes 
tels que des sulfates alcalins, l'acide sulfurique, l'acide chlorhy- 
drique ou de l'acide nitrique, nous avons introduit des quantités 
de deux à trois grammes de sulfate plombique avec 240 à 250 c. c. 
de liquide dans des flacons à larges goulots, d'une capacité, jusqu'à 
l'épaulement, de 250 c. c., bouchés par des bouchons de caout- 
chouc (lavés par immersion prolongée dans l'eau bouillante); ces 
bouchons ont été remplacés par des bouchons en verre rodés 
lorsque nous avons expérimenté avec l'acide nitrique. Les mélanges 
ont été soumis à une agitation prolongée dans un thermostat. 

Ce thermostat était constitué par une cuve, à double paroi, 


(1) Pogg. Ann. 85 (1852) 247. 

(2) Chem. News 11 (1865) 50. 

(3) Liebig’'s Ann. 59 (1846: 125. 

(4) Traité de Chimie analyt. 6me Ed. allem. |, p.170. 
(5) Zfi. f. phys. Chem. 46 (1903) 604. 

(6) Zft. f. phys. Chem. 5D (1905) 355. 

(7) C. R. 148 (1909) 1394. 


— 242 — 


remplie d'eau. Les flacons fixés parallèlement à un arbre étaient 
complètement immergés : l'arbre était soumis à une rotation 
continue à la vitesse de 80 tours par minute de manière que le sulfate 
plombique restât en suspension dans le liquide pendant toute la 
durée de l'essai. 

La température était maintenue constante au moyen d’un régula- 
teur à toluène et mercure. Les plus grands écarts tolérés ne dépas- 
saient pas un dixième de degré en plus ou en moins. La surveillance 
de la température ne pouvant être poursuivie la nuit, les filtrations 
n'ont jamais été faites qu'après une dernière période d'agitation de 
dix heures au cours desquelles, grâce à une surveillance attentive, 
la température ne subissait pas d'écart dépassant les limites 
imposées. 


Durée de l'agitation. — Nous avons constaté qu’une agitation 
prolongée pendant 48 heures permettait d'atteindre l’équilibre de la 
réaction à 18° C entre la phase solide et la phase liquide. Nous 
avons adopté une durée d’agitation de trois journées (72 heures) 
pour chaque série d'expériences. 


Filtration. — Après un temps d’agitation suffisant, les flacons 
étaient enlevés de leurs griffes et placés debout sur une étagère, 
dans le thermostat, les goulots émergeant de 
de l'eau, afin de permettre le dépôt du sul- 
fate plombique solide. Pendant la dernière 
journée d’agitation, un même nombre de 
flacons de mêmes dimensions, vides, portant 
les filtres, étaient également fixés sur l'éta- 
gère où ils prenaient la température du bain. 

L'appareil de filtration était constitué par 
deux tubes de verre maintenus dans un bou- 
chon de caoutchouc (fig.): le premier (A), 
courbé à angle droit, ouvert aux deux extré- 
mités, pouvait être raccordé à une poire en 
caoutchouc avec soupape ; l’autre tube (B) courbé deux fois au- 
dessus du bouchon, était soudé à un tube plus large contenant 
un tampon d'ouate convenablement tassé. 

Ces appareils étaient lavés et séchés avant d'être fixés sur leurs 
flacons vides et rangés dans le thermostat. Lorsqu'ils étaient placés 
sur l’étagère, leurs tubes de dégagement (B) franchissaient la 
double paroi du thermostat par dessus le bord de la cuve. 

Au moment de la filtration, les bouchons pleins fermant les 
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flacons qui avaient été soumis à l'agitation, étaient enlevés et rem- 
placés par les bouchons portant les filtres. Le liquide clair était 
chassé par la pression exercée au moyen de la poire en caoutchouc 
reliée au tube A et s'écoulait par le tube B dans un matras où l'on 
prélevait les prises d'essais. Les premières portions du filtrat étaient 
jetées. 


Dosage du plomb. — 1. Pour des teneurs inférieures à 0,050 gr. 
de plomb (environ 0,073 gr. PbSO,) par litre, nous avons fait 
usage de la méthode colorimétrique et appliqué le procédé de 
E. Oliviert1). 


Principe. — Le sulfate plombique, étant maintenu en solution par 
un excès de tartrate ammonique ammoniacal, est transformé en 
sulfure colloïdal par l'addition de sulfure sodique ; on compare la 
teinte brune obtenue avec celles des types d’une échelle préparée 
au cours même des opérations du dosage. 


Mode opératoire. — A l’aide d’une pipette, on prélevait plusieurs 
prises d'essais des solutions filtrées provenant d'une expérience 
(chaque expérience étant effectuée en triple) et onles laissait couler, 
chacune dans un ballon à fond plat de 300 c.c. 

D'autre part, dans une série de quelques ballons identiques 
destinés à l'échelle, on laissait couler, d’une petite burette de 
Mohr de {0c.c., des volumes variables d’une solution titrée de 
nitrate plombique au T», =0,0001 gr. On ajoutait au contenu de 
chaque ballon une quantité d’eau suffisante pour obtenir un volume 
de 200 c. c., puis successivement 5 c.c. d'une solution d'acide 
tartrique à 25°,., 25 c.c. d’ammoniaque concentrée et 10 c. c. 
d'une solution de sulfure sodique (Na,S. 9 H,0) à 2 °/.. 

On procédait ensuite aux comparaisons et aux calculs. 

Quand les solutions à analyser contenaient des quantités appré- 
ciables d'électrolytes (acide sulfurique, sulfates alcalins, etc...), on 
ajoutait aux solutions types des quantités aussi égales que possible 
de ces substances. 

Lorsqu'on avait affaire à des solutions acides, la quantité d'am- 
moniaque était augmentée de manière à neutraliser l'acide et à 
conserver le même excès d'ammoniaque libre. 

Afin de faire les comparaisons des teintes dans des conditions 
d'éclairage identiques pendant toute la durée du travail, nous 


(1) Bul, Soc. chim. Belg., 29 (1920) 142, Analyse des zincs commerciaux. 
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placions les ballons contenant l'essai et le type devant un verre 
opale éclairé indirectement et uniformément par une lampe élec- 
trique « Philips solaire » à verre bleu de cent bougies. - 

Il. — Les déterminations des teneurs supérieures à 0,050 gr. de 
plomb par litre ont été faites par la méthode titrimétrique au 
dichromate potassique : le plomb était précipité en solution acétique 
par un volume mesuré de solution titrée de dichromate potassique; 
l’excès de cette dernière était déterminé par iodométrie. 

On opérait par comparaison. Un essai d'orientation effectué par 
colorimétrie, à l’aide de quelques centimètres cubes de la solution 
à analyser permettait de préparer une solution type de nitrate 
plombique ayant approximativement la même teneur en plomb que 
la solution à analyser. 

On ajoutait à cette solution type, le cas échéant, les mêmes 
quantités de substances étrangères (acide sulfurique, sulfates alca- 
lins, etc...) que la solution à analyser en contenait. 


Mode opératoire. — Des volumes exactement mesurés des solu- 
tions, essais et types, étaient introduites dans des gobelets à bec 
de 800 c. c. On y ajoutait des quantités d’ammoniaque (sensible- 
ment égales) jusqu'à trouble blanc persistant qu’on redissolvait par 
de l'acide acétique concentré dont on évitait d'ajouter un excès à 
ce moment, puis on ajoutait encore 5 c. c. de cet acide dans chacun 
des gobelets. On recouvrait les gobelets de leurs obturateurs, on 
portait le liquide à l'ébullition et, sans interrompre celle-ci, on 
laissait couler dans le liquide un volume exactement mesuré à la 
pipette de solution titrée de dichromate potassique à 9 gr. de ce 
sel (K,Cr,O,) par litre. Le T,, d’une pareille solution est d'environ 
0,01 gr. 

Le volume du mélange était réduit par ébullition à 100 c. c. 
environ. 

Le précipité de chromate plombique se formait progressivement 
en cristaux bien nets se déposant même avant la fin de l’ébullition. 

La quantité de dichromate potassique ajoutée était assez forte 
de manière à constituer un grand excès par rapport à la quantité 
de sel à précipiter : pour des quantités de 0,01 gr. à 0,20 gr. de 
plomb, nous avons employé des volumes de solution titrée variant 
de 20 à 50 centimètres cubes. 

On opérait en milieu acide et on faisait bouillir le mélange afin 
de faire recristalliser le chromate plombique et diminuer ainsi 
l'entrainement par adsorption dans le précipité des matières 
dissoutes notamment du dichromate potassique. 
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Après refroidissement, le contenu du gobelet était introduit 
quantitativement dans un ballon jaugé de 250 c.c. On complétait 
au volume avec de l’eau et on prélevait 200 c.c. de la solution 
après filtration partielle. 

Ces 200 c.c. servaient au dosage de l'excès de dichromate par 
iodométrie. 

Grâce au mode de précipitation du chromate plombique et au 
titrage par comparaison, nous avons éliminé, autant que nous le 
pouvions, les causes d'erreur inhérentes à ce dosage. 

Lorsque les prises d'essais de 200 c.c. (les plus fortes que nous 
pouvions obtenir par filtration) contenaient des quantités de plomb 
comprises entre 0,005 gr. et 0,010 gr. de plomb, nous devions 
y ajouter une quantité connue de sel plombique afin d'augmenter 
les concentrations et de les rendre susceptibles d’êtres dosées 
exactement par titrimétrie. 

Il était tenu compte de ces additions dans le calcul des résultats. 


Les courbes de solubilité obtenues par les dosages colori- 
métriques et celles obtenues par les dosages titrimétriques se 
rejoignaient parfaitement. 


Solubilité du sulfate plombique dans l'acide sulfurique. — Les 
résultats, réunis dans le tableau n° I et représentés dans le premier 
diagramme montrent que la solubilité est, à 30°, légèrement 
supérieure à celle qu'on observe à 18° ; il existe un minimum de 
solubilité pour une concentration en acide sulfurique comprise 
entre 1 gramme et 5 grammes d'acide sulfurique par litre 


1,1 
(aè 16") 

Dans l'acide sulfurique d'une concentration supérieure à 5 gr. 
par litre, la solubilité du sulfate plombique augmente; cette 
augmentation s'explique par la formation du sulfate complexe 
PbH,(S0,).(D. 

Ce sel, décomposé par l’eau, comme l'indique l'équation : 
PbH,(S0,), = PbSO, + H,SO,, doit se reformer progressivement 
par l’action de masses croissantes d'acide sulfurique. 

Nous avons constaté une différence de solubilité dans l’eau 
(c'est-à-dire pour une concentration nulle en acide sulfurique) de 
l'ordre de 10 mgr. par litre (v. p. 6) entre 18 et 30°. 

Si on compare cette différence avec la moyenne des différences 


(1) Ce complexe a été décrit par Schuliz, Pogg. Ann. 133 (1868,, 137. 
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E — Solubilité du sulfate plombique dans l'acide sulfurique. 


Concentration de 


Concentration de | Concentration de 


Concentration de 
H, SO, PbSO, dissous à 18° H,SO, PbSO, dissous à 80° 
gr/litre |môle/htre | mgr/litre ne | gr/litre | môlelitre} mgr/litre One 
0 1 0.00112} 9.10 3.00 | 0.128| 0.0018 9.55 3.15 
0.5 0.00510, 5.16 1.70 | 0.475] 0.0048 6.51 2.15 
0.75 | 0.00765] 5.39 1.78 C.85 | 0.0087 6.40 2.14 
1 0.0102 8.65 1.14 ! 1.28 | 0.0130 5.90 1,92 
2.5 | 0.0255 3.65 1.14 ! 2.15 | 0.0219 4.71 1.58 
5 0 051 8.87 1.14 4.25 | 0.0484 | 4.83 1.58 
7.50 | 0.0785 4.38 1.16 6.5 | 0.0662 À 5.50 1.80 
10 0.103 1.38 1.16 ï 8.6 | 0.087359 5 50 1.80 
17.5 { 0 178 5.39 1.78 10.7 | 0.1090 7.13 2.35 
25 0.255 5 60 1.80 12.8 |0.1800 À 6.51 2.15 
50 0.51 5.61 1.85 17.2 |0.1755 | 6.51 2.15 
75 0.765 5 84 1.92 | 21 4 0.2180 À 7.02 2.31 
100 1.02 5.50 1.80 30 0.3060 7.80 2.42 
150 1.53 5.50 1.80 | 42.5 | 0.1830 À 9.82 3.25 
| $5 0.8660 | 8.42 2.80 
| 100 1.0900 À 9.55 | 8.12 
ul LS ha PRSO) den AS 
pd ———— ee 
rs mer Dome SE SE ; 
N L | Mas mnt . 
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observées dans la région des minima et avec la moyenne des 
différences constatées pour les fortes concentrations en acide 
sulfurique, on constate l'existence d'une différence de solubilité 
minima pour une concentration en acide sulfurique comprise entre 
1 et5 gr. par litre. 


Solubilité dans le sulfate ammonique. — Les résultats des 
déterminations faites en présence de sulfate ammonique sont assez 
comparables aux précédents. On observe, en effet, un minimum 
de solubilité pour une concentration en sulfate ammonique 


; 1 
comprise entre 1 gr. et 6 gr. de ce sel par litre (x et _ N): 


Il. — Solubilité du sulfate plombique en présence de sulfate 
ammonique. 


Concentration de À Uoncentration de || Concentration de | Concentration de 


(NH, SO; PbSO, dissous à 18° (NH SO; PbSO, dissous à 30° 
gr/litre |môle/litre | mgr/litre Dre gr/litre | môle/litre] mgr/litre 0 Re 


0.1 som] 10.67 | 3.49 o.1 | 0 00075! 10.51 | 3.88 
0.5 |0.00876) 5.61 | 1.86 
0.75 | 0.005685] 4.21 | 1 41 

1 0.00755| 8.37 | 1.12 1 0.0075 À 4.60 | 1.52 

2.5 |o.ot8 | 3.25 | 1.07 2,5 |0.0189 | 4.21 | 1.395 

5 0.0376 | 4.04] 1215] 5 0.0376 À 4.38 | 1.44 

6 0.0459 | 8.48 | 1.115 | 7.5 |o.0568 À 4.77 | 1.575 
10 0.0758 | 4.70 | 1.520 

25 |o0.1900 À 6.63 | 2.17 
30 0.226 4.94 | 1.63 
50 0.376 71.86 | 2.58 
70 0.567 9.32 | 3.09 
100 0.753 12.85] 4.06 
150 1.130 15.72 | 65.20 


200 1.506 10.67 3.54 
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Passé ce minimum, la solubilité du sulfate plombique s'accroît 
pour atteindre environ 15 mgr. par litre pour une teneur de 150 gr. 
de sulfate ammonique par litre. 

Cette solubilité croissante s'explique également par la formation 
du complexe Pb(NH,),(SO,), décrit par Wôhler(l); ce sel se 
présente sous forme de petits cristaux ; il est décomposable par 
l'eau, plus stable en présence de sulfate ammonique (voir 
Tableau n° Il et diagramme). 


ct 
br 0 1BMbuiee 


À fs ss Morte 
; a. se ——. + + 
Sat “ D ——— d 


Solubilité dans le sulfate sodique. — Ici encore, il existe un 
minimum de solubilité pour une concentration en sulfate sodique 
(calculée en sulfate anhydre) comprise entre 1 gr. et 4 gr. par litre 
(entre 5 et _ N.). Après ce minimum, le taux de solubilité 
augmente (voir le tableau III et le diagramme correspondant), ce 
qui peut s'expliquer, comme pour l'acide sulfurique et le sulfate 
ammonique, par la formation d’un complexe. 

Toutefois une anomalie est à signaler : les valeurs des solubilités 
à 30°, à partir d'une certaine teneur en sulfate sodique, 6 gr. 
environ par litre (la concentration étant calculée en sel anhydre), 
sont plus faibles que celles trouvées à 18°; tandis que dans des 
solutions de sulfate sodique de concentrations inférieures à 6 gr. 
par litre, la solubilité est pius forte à 30° qu’à 18'. 

Si nous considérons que la température de 30° est voisine du 
point de transition entre Na,SO,.10H,0 et Na, SO, anhydre, nous 
pouvons admettre que nous avons affaire à un mélange de sulfates 
anhydre et décahydraté, dans lequel la proportion de la deuxième 
forme diminue à mesure que la température s'approche de 33° 


(1) Ann. d. chem. u. Pharm. 43 (1842) 126. 
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IT. — Solubilité du sulfate plombique en présence du sulfate sodique. 


Concentration de 
PbSO, dissous à 80° 


Concentration de À Concentration de || Concentration de 
Na,SO, anhydre [PbSO, dissous ä 18°] Na, SO, anhydre 


gr/litre |môle/litre} mgr/litre 10 Re grilitre |môle/litreË mgr/litre IDR 
0.2 0.0014 6.90 2.80 0.12 | 0.00085] 10.687 8.58 
0.6 0.0086 4.88 1.58 0.5 0.0085 6.18 93.02 
1 0.0070 8.65 1.14 1 0.0070 6.51 2.15 


_ —_ _— — 1.5 0.0105 | 4.21 1.46 
2.5 0.0176 8.87 1.12 2.5 0.0176 | 8.48 1.18 
= _ _ _ 8.5 !0.0246 À 4.77 1.58 
5 0.0853 |} 4.88 1.16 5 0.0859 | 4.77 1.58 
5 _ | _ — 7.5 0.0528 | 3.82 1.24 
10 0.0704 | 6.45 9.14 10 0.0704 | 5.38 1.76 
20 0.1408 7.18 2.86 20 0.1408 | 6.12 1.49 
50 0.8520 | 11.79 8.80 36 0.2580 8.49 3.77 
100 0.7040 | 20.50 6.74 100 0.7040 | 19.10 6.82 


150 1.0660 | 21.90 7.33 


A Selubilté de PSC, dans Ha, 50, 


tandis que la première augmente ; en revanche, par le refroidisse- 
ment le phénomène inverse se produit. 
Il semble que, à mesure que la température s'élève et s'approche 
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de 33°, le sulfate sodique qui tend à perdre ses molécules d’eau 
de cristallisation, perde aussi de son aptitude à se combiner à un 
autre corps et à former un complexe. 

Le croisement des courbes a été, pour nous, un fait assez. 
inattendu ; il pouvait être dû à une erreur ; les résultats de nouvelles 
expériences ont confirmé les premières. Néanmoins ces résultats 
sont trop peu nombreux pour que nous insistions sur l'interprétation 


à donner à cette apparente anomalie. Nous nous proposons de 
poursuivre nos expériences à des températures voisines de 34°. 


Solubilité dans le sulfate potassique. -- Dans les solutions de 
sulfate potassique nous n'avons plus constaté de minimum. 

À partir du moment où la concentration du sulfate potassique 
atteint un gramme par litre (solution environ 1/100 N), la solubilité 
du sulfate plombique reste faible et continue à diminuer mais 


IV. — Solubilité du sulfate plombique en prés. du sulfate potassique. 


Concentration de È Concentration de || Concentration de | Concentration de 


K:S04 PbSO, dissous à 18° K,S04 PbSO, dissous à 80° 
gr/litre [môle/litre } mgrilitre 10 Se gr/litre Imôle/litre} mgrjlitre Omhire 


0.1 0.000571 12.53 4.16 0.1 0.00057| 12.3 | 4 28 


0.5 0.00286| 4.72 1.51 0.5 , 0.00986[ 6.4 ‘© 2.1: 


| 0.75 | 0.0048 | 5.95 2 


| 

i 0.0057 | 5.28 ! 1.74 | 1 0.0057 | — = 
= = = = 1.5 |0.0086 | 5.50 | 1.82 
2.5 |0.0143 | 4.21 1.u 2.5 |0.0148 | 4.38 | 1.46 
5 |o.ov86 | 8.16 ! 1.24 | 5 |o.0286 | 8.65 | 1.14 
e e ee = 1.5 10.043 | 4.71 | 1.58 
10 : 0.057 0.73 0.236 10 0.057 0.73 0.256 
ER » } 15 |o.086 | 0.84 | 0.293 
= = = = 20 |0.1145 | 1.10 | o0.s7 
30 | o.172 | 0.28 | 0.067 

50 0.286 | 0.23 | 0.067 
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lentement. On pourrait même sans grande erreur la considérer 
comme constante dès que la concentration en sulfate potassique 
atteint 10 gr. par litre. 

La différence de solubilité entre 18° et 30° est très faible, au point 
que nous avons représenté les résultats dans le diagramme par une 
seule courbe. 

En présence de ces résultats, on serait tenté de considérer le 
sulfate potassique comme le réactif idéal pour la précipitation du 
sulfate plombique. Il ne peut toutefois être question de le substituer 
à l'acide sulfurique pour plusieurs raisons et notamment pour 
celle-ci que le sulfate potassique adsorbé par le sulfate plombique, 
ne serait pas éliminé lors de la calcination. 


ea PA mpfl 


POP LATTES K. So, 


Solubilité de sulfate plombique dans l'acide nitrique. — La solubi- 
lité du sulfate plombique dans l'acide nitrique de concentration 
variant de 0 à 5/100 a été mesurée à 18°. Quatre points ont été 
déterminés : acide nitrique : 5.65 grs. par litre (0.089 N); 11.32 grs. 


V. — Solubilité du sulfate plombique dans l'acide nitrique à 18°. 


EE 


Concentration en HNO, Concentration en PbSO, dissous 


grilitre môle/litre mgr/litre môle X 105/litre 


5.65 0.089 219.5 0.725 
11.32 0.179 848 1.195 


28.80 ! 0.447 784 | 2.58 
l 


56.60 0.894 1437 
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par litre (0.179 N); 28.3 grs. par litre (0.447 N); 56.6 grs. par litre 
(0.894 N). Ils sont sensiblement situés sur une ligne droite et la 
solubilité augmente avec la concentration. 

(Diagramme n° V). 


Vsdblt à 0, an. HTC 18° 


VI. — Solubilité du sulfate plombique dans l'acide nitrique en 
présence d'acide sulfurique, à 18°. 


| 
Dans l'acide nitrique 11.32 grjlitre (0,18 N) || Dans l'acide nitrique 56 6 gr/litre (0.89 N) 
EE 


Concentration de À ('oncentration de 
H,SO, PbSO, dissous 


Concentration de | (Concentration de 
H:eSO4 PbSO, dissous 


môle >. 


nie x gr/litre |môle‘litreR mgrilitre | ;5 sjlitre 


grilitre |môle/litre À mgr/litre 10 -:litre 


0.0051 

1 0.0102 48.3 15.8 537 178.5 

2.5 6.0255 20.2 6.63 — — 

5 G.051 18.3 6.1 146 48.3 
10 0.102 8.2 2.7 84 27.8 
20 0.204 7.86 2.6 45 14.8 
39 0.857 6.5 2.14 47 15.5 
50 0,510 6.5 | 92.14 99.4 6.75 


Il était à prévoir que la présence de l’acide sulfurique aurait pour 
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effet de diminuer la solubilité du sulfate plombique dans l’acide 
nitrique. Nous avons donc déterminé la solubilité du sulfate plom- 
bique dans des mélanges acide nitrique - acide sulfurique et dans 
des mélanges acide nitrique et sulfate ammonique. 

Les résultats des essais ont été conformes aux prévisions ainsi 
qu'on peut s’en rendre compte par les tableaux et les diagrammes 
Viet VII. 


LÉ Than eue ne Re RS To, 


VII. — Solubilité du sulfate plombique dans l’acide nitrique en 
présence du sulfate ammonique, à 18°. 


Dans l'acide nitrique 11.32 gr/litre (0.18 N) | Dans l'acide nitrique 56 6 grilitre (0.89 N) 


Concentration de | Concentration de 


Concentration de | Concentration de 


INHy2SO; PbSO, dissous (NH, S0, PbSO, dissous 
grilitre |môle/litre À mgrilitre Me | gr/litre |môle/litre ! mgrlitre Dh 
0 0 848 114.8 0 0 1437 477 
0.5 0.003768 97 82.1 0.5 {| 0.0087 926 808 
1 0.007558 51.2 16.9 | 1 0.0075 72? 239 
2.5 u.0189 24.9 8.3 | 2.5 0.0189 405 134 
3 0.876 14.6 4.8 5 0.376 196 65 
10 | 0.0753 9 2.93 10 0 0753 90.9 30 
25 0.189 5.16 | 1.69 | 25 0.139 36.5 | 12 
35 0,26148 5 6 1.82 35 0.964 29.2 9.6 


50 0.376 7.86 | 2.45 50 0.376 19.8 9.6 
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Nous n'avons plus constaté ici de minimum de solubilité: l'acide 
nitrique paraît empêcher la formation du sulfate complexe PbH, 
(SO,), au moins aux dilutions sur lesquelles nous avons expéri- 
menté. 


jee AA mil 


M Schoh lite te PAS ane BV en prise ne c AE NA à 37 


ut 


: Le 
| 


La précaution que l’on prend habituellement d'évaporer à fumées 
blanches un mélange de sel de plomb, d'acide nitrique et d'acide 
sulfurique en vue d'un dosage se justifie donc; toutefois, on 
remarque que si l'expulsion de l'acide nitrique n'était pas absolue, 
l'erreur qui en résulterait ne serait pas appréciable pour autant 
que la quantité d'acide nitrique restât en dessous de 1/100 et que 
l'excès de réactif précipitant fût d'environ 3,5, 100 d'acide sul- 
furique ou de 3,100 de sulfate ammonique. 


Solubilité du sulfate plomique dans l'acide chlorhydrique. — La 
solubilité augmente d'abord rapidement avec la concentration de 
l'acide chlorhydrique pour atteindre un maximum dans un acide 
chlorhydrique à 2.5 °/, environ (acide à peu près 0,7 N) ; la solu- 
bilité dans l'acide à 5 */, (1,35 N) est plus faible. 

Le maximum se marque plus nettement à 30°. 

Il y a d'abord dissolution de sulfate plombique par transforma- 
tion d'une partie de ce sel en chlorure qui est plus soluble que le 
sulfate; mais l'addition de quantités croissantes d'acide chlorhy- 
drique a pour effet de précipiter le chlorure lui-même. 

Pour de fortes concentrations d'acide chlorhydrique, on verrait 
la solubilité augmenter de nouveau (! (le chlorure plombique est 
soluble dans l'acide chlorhydrique fumant) par suite de la forma- 
tion d'un complexe constitué par du chlorure plombique et de 


(1) Voir G. F. Rodwell : J. of the Chem, Soc., 15 (1862), 59 à 61. 
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l’acide chlorhydrique, complexe homologue de celui qu'on a 
obtenu avec l'acide iodhydrique. 


VIII. — Solubilité du sulfate plombique dans l'acide chlorhydrique. 


Concentration de | Concentration de || Concentration de À Concentration de 
de HCI PbSO, dissous à 18" HCI PbSO, dissous à 80° 


gr!litre [môle/litre | mgr/litre ae gr/litre Imôle/litre| mgr/litre 10 fee 


9.75 | 0.267 148.0 2.490 9.75 | 0.268 | 953 7 83.25 
35 0.687 1920.0 3.470 24 40 0.670 11767 6(1), 5.87 
50 1 372 982.6 3.260 48.80 1 340 [1583 0 5 25 


D AUETOTTINSS 


(1) Cette valeur est représentée inexactement dans le diagramme; elle correspond 
au 2me point de la ligne en pointillé et devrait se trouver cinq millimètres environ plus 
haut sur la même ordonnée. 
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IX. — Solubilité du sulfate plombique dans l'acide chlorhydrique 
en présence d'acide sulfurique, à 18°. 


Dans l'acide chlorhydrique à 4.88 grilitre 
(0.134 N) 


Dans l'acide chlorhydrique à 28 grilitre 
:0.687 N) 


Conceotration en 
PoSO, dissous 


Concentration en 
H,SO, 


Concentration en } Concentration en 
H,S0, PbSO, 


: es : ôle > | , | môle X 
gr/litre |môle;litre À mgr/litre Ne grilitte |môle/litre } mgrlitre 10-5ylitte 
EE 
0 0 384 | 126.7 à 0 0 1020 1 | 386.9 
0.16 | 00016 À 178.6] 58.7 : 0.16 | 0.0016 | 1029.8 | 389 
0.48 | 0.0049 À 123.5 | «1 L. 0.48 | 0.0049 | 1026.4 | 338 
0.96 | 0.0098 55 18 |! 0.96 | o.ou98 | 1024.2 | 338 


4.8 0,.0488 15.7 5.18 |! 9.5 0 (255 710.9 | 234.6 


9.6 | 0 0980 10.1 3.35 ! 4.8 | 0 0188 | 382 192,5 


24 0.2440 10.9 3.6 | 9.6 0.0980 187.5 62.9 
49 0.4380 10.1 3.36 24 0.2440 _ . 
| 48 0 4880 66.3 21.9 


Dans l'acide chlorhydrique à 10 grilitre Dans l'acide chlorhydrique à 50 gr/litre 


(0.276 N) (1.352 N; 
Concentration en | Concentration en || Concentration en | Concentration en 
H,S0O, PbSO, H,SO, PbSO, 
gr/litre [môlejlitre | mgr/litre 10 2e gr/litre [môlejlitre | mgr/litre Doi 
0 0 730 211.4 | 0 0 932.6 | 324 

0.16 | 0.0016 522.2 | 174 | 0.18 | 0 (O18 978 6 | 321 
0.48 | 0.0019 | 292 96.2 | 1 0 0108 | 950 | 812 
0.96 | 0.009 165.5 55.01 | 1.8 0.0183 937.7 | 508.7 
4.8 0.041488 50 5 15.98 | 5 0.054 922 306 
9. 0.0930 31.4 10.4 | 7.8 0 0791 937 326.8 

24 0.2440 20.2 6.73 10 0 103 924 2 | 356 
48 0.4830 16.8 5.61 | 23.6 0.241 911 310 
47.2 0.482 818.2 | 290 


me 267 


L'addition d'acide sulfurique ou de sulfate ammonique aux 
mélanges d'acide chlorhydrique et de sulfate plombique provoque 
comme dans le cas de la présence d'acide nitrique, une forte 
diminution de la solubilité. | 

Ici non plus, on n'assiste à une nouvelle augmentation de la 
solubilité sous l'influence de quantités croissantes d'acide sulfu: 
rique, du moins jusqu'aux concentrations où nous nous sommes 
arrêtés. 


Dh lité de PEU ans HET em pressure te HoCe a 8° 


Si l'acide chlorhydrique ne supprime pas la formation du com- 
plexe PbH,(SO,),, du moins il la retarde. 

Nous avons constaté que la courbe de solubilité du sulfate plom- 
bique dans les mélanges d'acide chlorhydrique 0,68N et d'acide 
sulfurique et la courbe de solubilité dans les mélanges d'acide 
chlorhydrique 1,3N et d'acide sulfurique se croisent au point 
correspondant à une concentration en acide sulfurique de 2 gr. 
par litre. 


Le fait s'explique si on se rappelle que le sulfate plombique 
dissous dans l'acide chlorhydrique, a été transformé en chlorure; 
nous avons même constaté que l'acide chlorhydrique à 5 *,., 
dissout moins de sel que l'acide à 2,5 °,,: il y a reprécipitation de 
chlorure plombique. 

Si à ces solutions chlorhydriques de chlorure nous ajoutons de 
l'acide sulfurique en quantités croissantes nous devons agir plus 
efficacement pour retransformer le chlorure en sulfate, et par 
conséquent pour reprécipiter ce sulfate, dans la solution qui est 
la plus pauvre en ions chlore (2,5 ‘/, de HCI) que dans la solution 
qui en contient le plus (5°, HCI). 
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X. — Solubilité du sulfate plombique dans l'acide chlorhydrique 
en présence du sulfate ammonique, à 18°. 


Dans l'acide chlorhydrique à 25 grilitre 
10.687 N) 


Dans l'acide chlorhydrique à 4.88 er;litre 
(0 134 N 


Concentration en | Concentration en || Cuncentration en | Concentration en 


{NH SO, PbSO, dissous INH SO, PbSO, dissous 
gr/litre | môle/litreÏ mgr/litre nee griitre |mole/litre | mgr/litre Ho A 
0 0 381 | 198.5 0 | 0 120 | 336.9 

0.2 0.0015 | 213 73.6 0.1 0.4007 | 1022 | 335 
1 0.0076 69.6 3 0 » @,0035 1033 il. 
2 0.015? ÿ8 12 l 0.0676 | 1039 350 
2.5 0.0189 27 3.87 2.5 0,C189 Ÿ 1071 357 
5 0.0376 14.6 48 5 5 0.036 435 114 
10 0.0760 | 10 1 33.09 1.5 |0.0%65 | 265 87.7 
10 0.076560 205.5 67.8 
| 50 0.576 48.7 18 
| 100 0,160 98 9.28 
200 1,92 23.6 7.86 
| 300 2.28 14 7 1.5 


EE 
Dans l'acide chlorhydrique à 9.75 grlitre Dans l'acide chlorhydrique à 80 pr litre 
3 ; 


(0.267 N) (1.372 N) 


Concentration en | Concentration en | Concentration en | Concentration en 


(NHy)S0O; PbSO, dissous INH,3SO, PbSO, dissous 
grilitre |mole;litre Ë mgr/litre | Less grlitre |inôie;litre Ë mur/iitre Ms TS 
£ ï 
0 | | 247 5 0 | 0 use 6 | 325 
0.12 L 0.0009 5 203 0.1 ù 0007 927.6 306 
1 0.0976 .1 71.7 f,5 0.0037 955.7 316 
2 0.015? 48,9 1 0.606 935.3 3H 
2.5 0.0189 47 » RU EE 851.6 UE) 
5 0.047656 +8 15.02 5 n,0316 870.5 254 
10 0.0760 8.49 7.5 (ob 903,1 297 
50 0.875 eu 47 10 0760 EU 247 
100 0.760 4.6 HS 50 0,376 590 7 196 
200 1.52 2 3.7 160 (4.760 94.5 110.9 
300 2.35 ; 2 4 2040 L 55 282 95 5 
tu) 28 865.5 284.7 
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Xe dans Hi Pen mréaene 
PAL ADUET 2 


CONCLUSIONS. 


1. Il a été fait des déterminations de solubilité du sulfate plom- 
bique dans l'eau à 18° et à 30°. Les résultats obtenus : 34 mgr., 
à 18°, et 44 mgr., à 30°, de sulfate plombique par litre sont du 
même ordre de grandeur que ceux trouvés par Frésénius, Bôttger 
et Kohirausch. 

La saturation ne s'obtient qu'après un contact très prolongé 
entre le sel et l'eau. 

IL. Les mêmes déterminations dans l'acide sulfurique, le sulfate 
ammonique et le sulfate sodique à différentes concentrations ont 
fait constater d'abord une diminution de la solubilité à mesure que 
la concentration des ions SO, s'accroît; la solubilité passe par un 
minimum puis augmente par suite de la formation de sulfates 
complexes plus solubles que le sulfate plombique. 

If. Le sulfate potassique a une action précipitante plus nette 
que l'acide sulfurique ou les autres sulfates alcalins; la solubilité 
reste très faible pour des concentrations croissantes de sulfate 
potassique; on ne constate pas de point d'inflexion dans la courbe 
de solubilité. 

IV. Le sulfate plombique se dissout en moins grande quantité à 
30° qu'à 18’ dans une solution de sulfate sodique dont la concen- 
tration, calculée en sulfate anhydre, dépasse 6 ‘/., alors que la 
solubilité est plus forte à 30’ qu'à 18° dans les solutions plus éten- 
dues de sulfate sodique. 

Cette variation de l'action dissolvante doit être en corrélation 
avec les variations de concentration des deux formes de sulfate 
sodique : Na,SO,, 10 H,0 et Na,SO,. 

Nous nous proposons de continuer l'étude de cette particularité. 

V. L'acide chlorhydrique et l'acide nitrique ont une action dis- 
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solvante très marquée sur le sulfate plombique ; il y a formation 
de chlorure ou de nitrate plombiques plus solubles que le sulfate. 

VI. La courbe de solubilité du sulfate plombique dans l'acide 
chlorhydrique a accusé un maximum, le sulfate étant plus soluble 
dans l'acide à 2,5 100 que dans l'acide à 5/100 ; celà est dû à la 
transformation du sulfate plombique en chlorure et à la précipita- 
tion partielle de ce chlorure par les ions CI. Si, dans des concen- 
trations notablement plus fortes en acide, on constate une solubilité 
croissante, celle ci peut être attribuée à la formation de chlorures 
complexes plus solubles que le chlorure plombique, complexes 
qui seraient homologues de ceux qu'on a obtenus avec l'acide 
iodhydrique. 

VII, L'action précipitante de l'acide sulfurique ou du sulfate 
ammonique sur des solutions de sulfate plombique dans l'acide 
chlorhydrique à 2,5 100 est plus efficace que sur les solutions 
dans l'acide chlorhydrique à 5/100. Comme, d'autre part, nous 
avons constaté une solubilité du sulfate plombique plus grande 
dans l’acide à 2,5/100 que dans l'acide à 5/100, il en résulte que 
la courbe de solubilité du système PbSO, — HCI 2,5 100 et H,SO, 
(ou (NH,), SO.) doit croiser la courbe de solubilité du système 
PbSO, — HC15/100 et H,SO, (ou (NH,),SO,) : ce qui a été con- 
staté, en effet. 

VIIL Au point de vue analytique, il se confirme que la précipi- 
tation du plomb à l'état de sulfate doit être provoquée par une 
quantité d'acide sulfurique telle qu'après évaporation à fumées 
blanches et reprise par l’eau, la concentration en acide libre de la 
solution surnageant le précipité soit voisine de 3 grammes d'acide 
sulfurique par litre (0,3 °/.). 

Un léger excès d'acide, un pour cent, par exemple, ne modifie- 
rait pas le résultat d'une manière appréciable (1). 

IX. Le lavage du sulfate plombique doit se faire à l’aide d'une 
solution d'acide sulfurique de 0,2 à 0,3 °/,, ou de sulfate ammoni- 
que de même concentration, si la présence de ce sel dans le filtrat 
ne présente aucun inconvénient. 

Lorsque la solution contient des sels susceptibles de produire 
des composés basiques, l'acide sulfurique employé au lavage devra 


être plus concentré. 
Laboratoire de Chimie analrtique 
de lUniversute de Liège 


{L Onne doit depasser cette teneur que lorsque la solution, contenant le sel de plomb 
à précipiter, contient aussi:les sels de nature à former des sels basiques, peu solubies, 
parréactian avec l'exu dans des solutions neutres Qu faiblement acides. 

On forccra dans ce vas l'excès d'acule sulfurique dans une mesure telle que sa concen- 


trauoneinpèche la précipitation de sels basiques. 
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Quelques Applications de la Passivité en Electrolysé, 
par OCTAVE DONY-HÉNAULT. 


(Communiqué à la Redaction le 27 février 1927). 


Dans ce modeste travail, offert en témoignage d'affection à un 
aîné, qui a encouragé mes premiers pas vers l’électrochimie et 
m'en a fait le premier sentir l'attrait et l'intérêt, je ne pouvais guère 
aborder qu’un problème électrochimique. Je regrette humblement 
de ne pouvoir aujourd’hui offrir à Léon Crismer une gerbe moins 
fluette de faits nouveaux. 

Je m'abstiendrai totalement d'ajouter aux théories extraordinai- 
rement touffues qu'a suggérées la passivité métallique, sans qu’en 
jaillisse pourtant la clarté complète sur ce phénomène. 

Je me bornerai au contraire à mentionner ici quelques faits 
nouveaux dont la connaissance pour la pratique générale de 
l'électrolyse me parait avoir un intérêt suffisant. Sans avoir besoin 
de commentaires, ils feront ressortir l'importance des lacunes 
explicatives que nous rencontrons dans ce domaine. 


1 CAS. -- Passivation anodique du fer et de ses alliages par les 
ions CIO et CIO". 


Pour l’électrochimiste le phénomène de la passivité métallique 
est essentiellement lié à un glissement du potentiel vers celui 
des métaux nobles ; d'autre part il est, nécessairement, un des 
éléments du problème des électrodes, qui en électrolyse industrielle 
surtout présente un intérêt pratique de premier plan. Il n’est pas 
exagéré de dire que le succès pratique des procédés électrolytiques 
est en grande partie conditionné, dans bien des cas, par une 
question d’électrodes. L'exemple que je vais donner dans ce court 
mémoire pourra servir à le montrer, si besoin est. 

En 1916, reprenant une idée générale, qui revient à Palmaertt), 
j'ai étudié la décomposition des bicarbonates et des carbonates 
alcalins dans l’anolyte d'un électrolyseur, où plonge une anode 
inattaquable. Supposons que l’anolyte contienne par exemple une 
des espèces d'ions SO!, CI0*, CIO*, NOÏ, leur décharge respec- 
tive engendrera au contact de l’eau, de l'oxygène et l'acide corres- 
pondant, à condition que l’électrode soit inattaquable. 


11) Palmaer a le premier fait la proposition, un peu puérile au point de vue technique, 
de solubiliser les phosphates par l'acidité sulfurinue anodique. 


6e 
On aura, par exemple : 
H?0 + 2CI0* + 2(+-) 2H+ CIO®- + Ô 


Si l'acidité ainsi libérée rencontre dans l'anolyte un carbonate 
soluble, peu soluble ou insoluble, Na?CO#, NaHCOÏ, BaCOÏ, un 
sel soluble nouveau de l’anion actif sera continuellement engendré 
à leurs dépens, et les cations de ce sel nouveau pourront gagner 
la catode et y former la base hydratée correspondante. 

Nous constatämes que par ce moyen on pouvait atteindre direc- 
tement, par l'emploi d'un diaphragme, des alcalinités beaucoup 
plus fortes (12 normalités) que celles que peut fournir l'électrolyse 
des solutions chlorurées, dans le procédé au diaphragme. Cette 
question fut étudiée de près dans mon laboratoire par Monsieur 
M. Van Laert2) qui confirma ces observations et qui appliqua à ce 
cas complexe d’électrolyse, les formules de Guye et celles de 
Foerster et Jorre sur le mécanisme d’action des diaphragmes. 

Après la guerre, revenant à ces questions, nous retrouvâmes 
une patente de Siemens et Halske(3, annoncée dès 1911, qui. 
préconisait l'obtention de la baryte caustique par l'électrolyse 
d'une solution chloratée ou perchloratée qui se régénère inces- 
- samment dans l'anolyte, aux dépens du BaCO* en suspension, 
processus que Van Laer indiquait également dans son mémoire. 

Pour abréger, le procédé Siemens et Halske pouvait donc se 
formuler. 


Anolyte DEphRbe Catolyte Catode 

nn ST TS : Bat+(OH,2 Ho de 
de ou HatT(CI1O y? aq. Ba? t{(C104)2 Platine 
Platine | BaCO% en suspension | ou Batt(C101p- ou d'A. 


Ajoutons, au point de vue industriel, que si la baryte présente 
peu d'intérêt comme produit chimique proprement dit à cause de 
sa cherté, elle intéresse à un haut degré l’industrie de la sucrerie, 
comme agent de désucratation des mélasses, 

Mais un coup d'œil sur ce schéma, même avant guerre, aurait 
provoqué l'hésitation de l'industriel vis-à-vis d'un procédé qui 
devait immobiliser tant de métal précieux et présentait en outre les 


{23 Voir Journai de Cnunie Phisique. F. XV, n°2 1417. Recueil des Travaux Chimiques 
des Pays-Bas 1419. 
43 DR P on 211043, 2411 1911, Ki 12 mm. 
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inconvénients inhérents à toutes les méthodes à diaphragme. Aussi 
essayai-je, il y a quelques mois, de l’améliorer. 

Mon premier effort se porta du côté du diaphragme et je fus 
amené à proposer l'emploi d’une catode mercurielle, qui, dans 
l'électrolyse des chlorures alcalins, a donné des résultats remar- 
quables. 

Dans un mémoire récent nous avons étudié comparativement, 
avec mon collaborateur Monsieur F. Meunier, chef de travaux à 
l'Ecole de Mines de Mons, la méthode de Siemens et la méthode 
mercurielle (#), Je me bornerai à signaler que la méthode mercu- 
rielle permet d'atteindre des rendements presque quantitatifs en 
solution chloratée ou perchloratée, ce qui étonnera peut-être ceux 
qui sont portés à exalter dans tous les cas le pouvoir réducteur 
des amalgames et, à ce point de vue, il est peut être curieux de 
signaler que nous avons obtenu ézalement avec d'excellents ren- 
dements l’amalgame de Na solide dans des solutions chloratées ou 
perchloratées. 

Cette inertie d'activité chimique des sels oxydants, vis-à-vis de 
l'amalgame est avant tout liée à l'absence d’acidité libre. 

Je fus amené un peu plus tard, à rechercher l'élimination de 
l’anode de platine, d'un emploi si onéreux. 

Les expériences que j'avais faites sur l'action ‘corrosive des eaux, 
vis-à-vis de l'acier, et l'influence prohibitive de certains ions sur la 
corrosion de ce métal devaient m'y inciter (5), 

C'est Mugdan C', croyons nous, qui dans une belle étude 
systématique sur l’autoxydation du fer, a remarqué, sans cepen- 
dant en faire ressortir suffisamment l'importance, l’action retarda- 
trice des ions CIO", CIO’ et CrO! sur l'oxydation spontanée du 
métal par l'oxygène de l'eau. 

En fait, cette action est particulièrement frappante si l’on emploie 
pour la mettre plus nettement en évidence, comme je l'ai proposé 
pour mesurer l'action aggressive des eaux ‘?), des billes d'acier de 
roulement, parfaitement polies. On peut, même en présence de 
chlorures, dont on connait pourtant le pouvoir corrosif, et aussi 


(4; Voir notamment, au point de vue thenrique, Dony et Meunier, Bulletin de l'Acadé- 
mie Royale de Relgique, Janvier 1927 et aussiau point devue industriel, Comple-rendu 
du Congrès de la Societé de Chimie Industrielle de France, à Bruxelles, 1926. 

\3) Voir compte-rendu du Congrès de la Soc. Chimie Industrielle de France à Bruxelles 
{(1926:. Note sur le pouvoir aggressif des eaux et l’action des gaz au cours de l'agression 
0. Dony. 


(6) Voir Zeitschrift fur Electrochemie 1003, B. 9, 442. 
(7) Loc. ci. 
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bien à l’ébullition qu'à froid, conserver leur brillant aux petites 
sphères que protège les ions CrO' et CIO”. 

L'action des ions C1O*- pourtant est un peu moins énergique 
que celle des ions du chromate, mais il ne peut être question de 
ceux-ci en présence de composés de baryum. Nous conservons 
ainsi dans l'air du laboratoire, sous une mince couche liquide, des 
billes dont le brillant ne s'est pas altéré depuis plus d’un an, tandis 
que les sphères placées dans l’eau pure ou dans l'eau chlorurée 
ont depuis longtemps disparu complètement en engendrant un 
précipité de rouille. 

Etant donné qu'il n'existe aucune différence réelle. quoiqu'on en 
ait écrit, entre l’action électrolytique et l'action chimique, propre- 
ment dite, on pouvait donc s'attendre à voir l’acier supporter la 
décharge anodique des ions CIOS- et peut être celle des ions 
CIO, -, sans passer en solution (#). 

L'expérience a montré qu'il en est ainsi pour l'ion CIO surtout. 
Cependant avec les aciers doux ordinaires, la passivité n’est pas 
complète et lorsqu'on électrolyse une solution de chlorate de 
baryum avec une anode de cette espèce, on assiste à une très légère 
attaque, généralement localisée en un certain nombre de piqûres. 

Pour quelle raison le perchlorate, beaucoup plus stable se 
montre-t-il beaucoup moins actif que le chlorate, c'est ce que l'on 
ne Saurait dire aujourd’hui, mais ce qui est certain, c'est que cette 
différence d'activité est extrèmement marquée et, tandis, par 
exemple, qu'un acier « Stainless » se laisse entamer doucement à 
l'anode par l'acide perchlorique, il résiste au contraire parfaite- 
ment à l'action des ions chlorates. Nous avons pu électrolyser en 
présence de carbonate de baryum précipité industriel des solutions 
de chlorate de baryum, à l'aide de grandes anodes d'acier chromé, 
qui nous ont été gracieusement fournies par notre ancien élève, 
Monsieur Wolfers, ingénieur, à Bruxelles, sans que le superbe 
poli de ces électrodes ait le moins du moins du monde été altéré et 
sans que le diaphragme de couleur blanche, séparant l’anode et la 
catode ait subi la moindre trace de coloration par l'hydrate de fer, 
comme l'aurait provoqué la plus faible attaque anodique. 

De la même manière certains ferroalliages, tel le « métillure » 
des Usines de St Béron, a résisté remarquablement à l'attaque 
anodique. 


{8 Je me sauvenais d'avoir assisté en 1490, à de belles expériences du vieux maifrè 
Ciccirochimiste Hittorf, laisant apparaître sur un ecran de projection les nuages d'acide 
chronique qui accompagnent l'oxvdation du chrome passif, 
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Fer (HCIO:4 In, ;"} Nickel HCIO, (In: Nichrome (Scott HCIO, 1n 
Densité de Densité de Densité de 
courant En —= volts courant Er - volts courant En — volts 
en a = dim: a : dm en a = dm° 
1 — 1.17 1 — 0.60 0 — 0.45 
5 — 0.87 5 — 0.30 1 — 0.4 
10 — 0.46 10 -°0.00 4 -1-1.26 
15 — 0.02 15 -}. 0.28 7 + 1.33 
17 4. 0.26 16 4-0 32 5 4 1.28 
18 -| 2.24 17 - 2.6 [l 4 1.12 
passivité nelle passivité nette 
En solution HUI0O,, 2n. La même électrode reprise 
As : : de 1 à 17 a. revient à 
Ph ne se produit + 1.94 v. 
| En solution 2n HC1O:, la 
25 a. + 0.71 v. passivilé complète ne se 
produit pas. 
Acier inoxydable dit « stainless » Acier « stainless » Platine poli. 
Solution Ra(CI10:, en présence RaCO, Solution d'HCI0., aqua in | Mème solu- 
et 0.005 HCIn tion 
Densité 
anodique Eu — volts Da- dm?  Ey= volts 
a - cn“ 
0 +08 0.46 
0 — 0.75 
1 156 1,51 
1 4- 1.25 
5 1.84 2.27 
2 + 1.45 
10 2.17 2.43 
5 L.S4 
10 2.412 Si on auymente la dose d'HCI, le 


. niveau de pussivalion se déplace 
< Métillure » (StBéron même bain que 


Fe Ni et NiCr ex. ! Sol. HCI0.,.0.8n. HCI.0.2n. 

0 — 0.82 0 — 0.40 

en solution 
1 + 1.81 1 — 0.24 

HCIO.,1n et 
2 + 2.06 5 0.02 

0.005 n. en H CI 

3 + 2 24 8 4 041 
4 2.36 9 - 2.07 
5 2.26 10 2.12 


Quant au nichrome son attitude est plus irrégulière et sa 
passivité parait disparaître brusquement sans cause précise, 
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peut être par la présence de quelques ions de chlore, comme l'a 
observé M. Meunier. 

Le tableau ci-dessous donne un abrégé de quelques mesures de 
potentiel, destinées à exprimer l'état de passivité dans quelques 
cas particuliers("). Les potentiels sont rapportés à l'électrode de 
Nernst plongeant dans le liquide examiné et donnés en fonction de 
la densité de courant. On à&.joint, à titre comparatif, les potentiels 
correspondants d'une anode de platinel). Ils montrent que la 
substitution d'une anode d'acier chromé à l’anode de platine 
permet une économie de tension. 

On donne à dessein les mesures en solution nettement acides. 

l'est donc établi, que dans certains alliages de fer le contact avec 
des solutions, contenant les anions CIO* provoque une passivité 
complète, qui permet de les employer comme anodes, même à des 
densités de courant élevées, et en présence d'une acidité locale appré- 
ciable. Le chrome dans les mêmes conditions engendre de l'acide 
chromigue. La passivation par l'ion CIO* est braucoup moins active. 

Mais il faudra étudier en particulier l'action simultanée de plus 
sieurs anions, par exemple : CIOi. CIO; CIOS. CT; CIOS. OH; et 
l'influence des facteurs du régime électrolytique dans chaque cas 
particulier, pour établir exactement dans quelle mesure il est 
possible d'étendre pratiquement l'emploi des anodes passivées à 
certains cas d'électrolyse industrielle. 1] ne parait pas improbable 
que la synthèse électrolytique de certains composés oxygénés : 
perchlorates, perborates, puissent tirer parti de cette possibilité, 
ce qui présentement surtout aurait un certain intérêt. En tout cas, 
dans la décomposition électrolytique du carbonate de baryum inso- 
luble, dont nous avons indiqué plus haut le principe, il est devenu 
possible de substituer au platine, des alliages usuels. 

Au point de vue particulier de cette application à l'industrie 
sucrière, l'influence des matières organiques variées sur le régime 
anodique devra encore être poursuivie. 


2we CAS. — Absence de passivité du fer dans s+s alriages en présence 
de l'ion CI0*. 


L'étude de la passivité des alliages, en général, a montré qu'elle 
se manifeste dans des conditions très variables et que la coexistence 
d'un élément nouveau dans un alliage peut, tantôt renforcer, tantôt 


1% Des tableaux plus complets seront donnés dans un menisire special en Collaboration 
avec M. Meunier. 
{”*, La solution d'acide chlorique contient toujours un peu d'ions cüiare CIU,OUS 
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affaiblir la passivité 9}. 11 nous a paru intéressant de rechercher 
comment se comporterait, sous l'influence des ions C10*, une anode 
d’alliage, principalement composé de fer, cobalt et cuivre. C'est 
un alliage de cet sorte que l'U. M. H.K. expédie du Congo à ses 
usines d’Oolen pour y subir le traitement qui libère le cobalt méfal- 
lique. Cette jolie métallurgie a été exposée récemment, dans une 
belle conférence, par un de ses principaux promoteurs, Monsieur 
Leemans:10), Les fragments de cet alliage (concassé à chaud) qu’il 
avait bien voulu mettre à notre disposition, ont été mis en électro- 
lyse par notre élève, Monsieur De Croly, dans une solution de 
chlorate de cuivre, préparée avec soin par lui, de manière être 
exempte d'ions Cl-. Les fragments de forme malheureusement 
irrégulière, de cet alliage étaient entourés à quelque distance par 
un ruban de cuivre pur, servant de catode. Nous pensions que peut- 
être on pourrait ainsi séparer le cobalt et le cuivre, le fer restant 
insoluble. L'expérience a montré, bien au contraire, que le fer 
passait rapidement dans le liquide, dont la coloration bleue vire 
pendant les premières heures vers le brun verdâtre, sans perdre sa 
transparence, puis, après un certain temps, se transforme en une 
suspension colloïdale d'hydrate de fer comme si le chlorate de fer, 
formé à l'anode subissait une hydrolyse profonde dès que le chlo- 
rate de cuivre a disparu de la liqueur mère. Finalement on obtient 
le cuivre sur la catode et le cobalt en solution, mais du courant est 
inutilement consommé par l'attaque du fer. 

Un phénomène accessoire, que nous ne ferons que mentionner, 
survint au cours de l'électrolyse, à savoir : une cataphorèse solide 
qui charge la surface catodique d'un dépôt grossier contenant une 
portion de la matière insoluble de l’électrode, tandis que le reste de 
celle-ci gagne comme schlamm, la partie du fond de l’auge située 
sous l'anode. La phase solide qui subit la cataphorèse parait consti- 
tuée par une partie de l’hydrate de fer colloïdal car si l'on entoure 
d'une bourse de parchemin, l’anode, la précipitation de l'hydrate 
ferrique est suspendue dans le catolyte, sans que le cataphorèse 
cesse pour cela, et la bourse anodique se gonfle d’hydrate insoluble 
au point d’éclater. Au surplus on constate une réduction notable 
du chlorate qui à elle seule aurait été capable de surprendre la 
passivité si elle s'était réellement produite. 

Ce deuxième exemple montre, par conséquent, que l'action passi- 


{91 Voir KREMANN: Die Eigenschaften der Metalle ünd ihrer Legierungen. Chemische 


Metallkunde. — Berlin 1921, p. 668 et suiv. 
(10, Congrès de la Soc. de Chimie Ind. de France à Bruxelles, 1926. 
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vante de l'ion chlorate, vis à vis du fer, est suspendue par la présence 
de certains éléments. Nos expériences ne nous permettent pas de 
dire à quel élément de l’alliage, cuivre ou cobalt, revient ce pouvoir 
suspensif; une telle discussion supposerait la connaïssance de la 
constitution intime de l’alliage ternaire. 


3° CAS. — Sur la passivité du plomb. 


Tandis que dans les expériences précédentes, nous avons à faire 
à une passivité typique, qui survient occasionnellement dans un 
métal, normalement attaquable par l'eau ou, pour parler le langage 
électrochimique, un métal dont la tension de dissolution est 
supérieure à celle de l'hydrogène, le cas du plomb, dont nous 
voudrions parler pour finir, se ramène à celui des métaux nobles 
ou des métaux situés dans l'échelle des tensions en-dessous de 
l'hydrogène. En effet, il est employé comme métal insoluble, dans 
un grand nombre d’usages industriels, notamment dans bien des 
récipients qui doivent contenir des liqueurs acides. Cependant, 
comme Nernst l’a montré, il y a déjà longtemps, son potentiel de 
contact, par rapport à l'hydrogène E,,—0,151(11) lui assigne la 
position d’un métal soluble et ce Maître de l’électrochimie a donné 
à la fois la démonstration et la cause de sa passivité, en montrant 
dans ses leçons, à l'écran de projection qu'il suffit de toucher à 
l'aide d'un fil de platine de diamètre convenable une lame de plomb 
baignant dans un acide non oxydant H2S04, HCI, par exemple, 
pour voir immédiatement bouillonner l'hydrogène sur le fil de 
métal nobletil bis, 

Si la dissolution du plomb est normalement suspendue dans 
l'acide sulfurique dilué, par exemple, c'est que l'hydrogène pour se 
dégager sur le plomb consomme une surtension anormale qui, 
dépassant la valeur de 0,15 V, peut atteindre 0,6 V sur le plomb. 
Sur le platine poli, au contraire, cette surtension atteint à peine 
0,09 V.; le plomb n'est donc insoluble que par accident et, dans 
la mesure où nous n’exigeons pas par surcroît l'explication du 
mécanisme intime de la surtension, nous pouvons dire que 
l'électrochimie apporte une lumière très nette sur le comportement 
de ce métal. 

Nous voudrions joindre à cette expérience de notre Maître, ure 
démonstration qui se prête également à la projection et qui nous 


(11) Nernst. Théoretische Chemie H-10 Edition p. 382 
111 bis Cette expérience donne aussi la clef des :lécharges spontanées d'accumulaleurs 
provoquées par l'acide sulfurique contenant accidentellement des traces de platine, 
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paraît pouvoir compléter la sienne. Elle s'exécute aisément de la 
manière suivante : 

Si l'on transforme au préalable la surface d'une bandelette de 
plomb en peroxyde de plomb, en soumettant la bandelette à 
l'oxydation anodique dans une solution sulfurique et, qu'après un 
rinçage préalable, on enroule cette bandelette autour d’une tige ou 
d’une làme de plomb parfaitement décapé, et si on place les deux 
fragments ainsi accolés, dans l’eau pure d’une cuvette à parois 
planes, on assiste très rapidement à l'apparition d’un nuage 
d'hydroxyde de plomb, qui partant du métal non oxydé envahit le 
liquide, pourtant au repos. 11 s'agit donc d’un précipité très ténu 
d'hydrate plombique blanc qui se transporte dans le liquide. 

Si l'on continue l'expérience, l'écran de projection apparaît de 
plus en plus obscurci d'une matière brune très abondante; il s’agit 
cependant du précipité blanc d'hydroxyde plombique. 

L'expérience peut évidemment se faire aussi bien si l’on accole 
une bandelette de plomb sur une masse solide de peroxyde de 
plomb et le même nuage d’hydrate plombique se répandra en géné- 
ral dans l’eau distillée ou l'on immergera, par exemple, une plaque 
positive d'accumulateur vierge ; le plus souvent du moins, car dans 
beaucoup de plaques positives on a coutume de ménager une 
réserve de métal. 

L'expérience ne nous paraît pas susceptible d'équivoque. Le 
peroxyde de plomb en dépolarisant l'hydrogène favorise donc la 
dissolution du métal, plus nettement encore que l'économie de 
surtension réalisée par le platine. Avec le plomb vierge, la plaque 
peroxydée dans l’eau pure donne une force életromotrice de 1-82 ; 
avec du plomb, polarisé au préalable catodiquement dans H?SO*, 
on obtient 1.92 — 1.95 v., puis la force électromotrice s'abaisse 
progressivement. L'HISO* n'influence presque pas la f. e. 

Cette expérience me parait aussi démontrer que le phénomène 
essentiel d'un accumulateur au plomb est exclusivement la dissolu- 
tion du plomb sous forme d'ions et l'oxydation de l'ion hydrogène 
au moment de sa décharge par le PbO? ou accessoirement, par un 
autre oxyde de plomb. Si, en effet, on répète l'expérience en 
ajoutant à l'eau distillée des éléments conducteurs, par exemple de 
l'acide carbonique ou de l'acide sulfurique, on constate dans les 
deux cas que l'hydrate plombique cesse de se répandre dans le 
liquide. Les produits de solubilité du carbonate de plomb et du 
sulfate de plomb étant très petits, les ions de plomb ne s’éloignent 
plus de la plaque et le précipité des sels adhère à celle-ci. 

Le rôle que joue l'H?SO! dans l'accumulateur en empêchant la 
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dissémination du plomb des électrodes et en abaissant la résistance 
intérieure de l'élément, apparaît plus clairement à la lumière de 
l'expérience simple, que je viens de décrire. Elle me paraît aussi 
faire ressortir la fragilité des théories qui ont été édifiées sur le 
mécanisme des accumulateurs au plomb. Sans nier de partie pris 
la possibilité des réactions secondaires, telles que la formation 
d'un sous-oxyde ou d’un sulfate plombeux ou d’un peroxyde (Pb10") 
de nature spéciale(12}, il nous parait peu fondé de les faire inter- 
venir dans un schéma général de l’accumulateur au plomb. — 
Le schéma qu'avait donné Planté de la formation de l'accumulateur 
au plomb reste parfaitement valable ; il suffit d'y ajouter la notion 
de surtension. La passivité du plomb métallique est due surtout à 
l'existence de la surtension électrolytique de l'hydrogène sur le plomb. 
— Si on associe le plomb à un métal sans surtension ou à un 
dépolarisateur, sa passivité disparait et il réagit avec l’eau. C'est 
pourquoi dans les eaux pures le plomb se dissout en petites quan- 
tités ; il s'y trouve toujours assez d'oxygène pour dépolariser loca- 
lement l'hydrogène. C'est aussi la surtension qui explique lu réduc- 
lion du sulfate de plomb dans la charge des accumulateurs. Enfin 
notre expérience fait voir immédiatement pourquoi il est impos- 
sible de conserver dans l’eau pure — comme cela a été essayé — 
les plaques d'accumulateurs dont on veut garder la capacité. Cela 
ne peut se réaliser qu'avec des plaques sèches. 


12) Voir par exemple sur ce point : les théories de Monsieur Fery dans « Piles 
primaires et Accumulateurs » Paris 1025 iBaillère par Féry, Cheneveau et Paillard, 
p. 351 et suivantes). — l’éry invoque la couleur foncée que prend la négative pendant la 
décharge pour annoncer l'existence d'un sulfate plomheux, mais si l'on polarise catodi- 
quement dans l'H2SOX dilué unc lame vierge de piomb brillant elle noircit aussi très 
rapidement. 
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Les températures critiques de dissolution et l'analyse des beurres, 
par J. WAUTERS, 


Directeur honoraire du laboratoire de chimie de la Ville de Bruxelles. 


En 1895, Crismer publiait dans le Bulletin de l'Académie de 
Belgique (1 et dans le Bulletin de l'Association belge des chi- 
mistes’2: ses premiers travaux sur les températures critiques de 
dissolution et leur emploi dans l'analyse des matières grasses. 

Cette méthode si simple mettait entre les mains de ceux qui 
s'occupent d'analyse du beurre un moyen rapide et exact d'en 
apprécier la composition. Il ne faut, en effet, pour l’effectuer qu’une 
petite quantité de matière et elle ne nécessite ni pesée, ni mesure. 

Mais toute simple qu’elle soit, elle ne pouvait être appliquée que 
dans un laboratoire, car la détermination se faisait en tube scellé 
et à des températures supérieures à 100°. 

Poursuivant ses recherches, Crismer, qui avait dans ses pre- 
mières séries d'expériences employé de l'alcool à 9 °/, d'eau, 
modifia la technique de sa méthode en employant de l'alcool 
absolu ou très peu aqueux (3 ; les températures critiques étant, dans 
ces conditions, inférieures au point d’ébullition de l'alcool, on peut 
opérer en tube ouvert; la petite quantité d'alcool qui se volatilise 
pendant l'opération ne modifie pas pratiquement le titre de l’alcool 
restant ; le volume en est un peu réduit, mais celà est sans impor- 
. tance, car la T.C.D. est indépendante, dans de larges limites, du 
volume d'alcool employé. 

La technique du procédé était fortement simplifiée : plus de tube 
scellé, chauffage direct sur une petite flamme. Dans ces conditions 
il pouvait être employé comme critérium par les inspecteurs des 
denrées alimentaires pour le prélèvement des échantillons de 
beurre à soumettre à l’analyse. 

Comparant la détermination de la T.C.D. avec les résultats 
analytiques d'une grande série de beurres, Crismer était arrivé à 
cette constatation que les relations établies 1) entre la composition 
des beurres et la T.C. D. et l'acidité s'étendent à toutes les con- 
stantes physiques et chimiques employées pour l’analyse des 
beurres et que, notamment, il y avait une relation constante entre 
la T. C. D. et l'indice d'acides volatils solubles. 


(1) Bull. Académie de Belgique, T. 30, 3m+s., 1805, p. 7. 
(2) Bull. Association belge des chimistes, T. 9, 1085, p. 143. 
(3: Bull. Associalion belge des chimistes, T. 10,186, p 312 
{4} Bull Soc. chimique de Belgique, T. 18, 1901, p. 1#, 
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La somme des deux nombres: T. C. D. corrigée pour l'acidité du 
beurre et indice d'acides volatils solubles déterminé par la méthode 
Reichert-Meissl (I. R. M.) est de 83 à 84. 

Il en résulte que la simple détermination d’une T. C. D. indique 
approximativement {’1. R. M. et qu'une T.C D élevée dénotant 
un !. R. M. bas, le beurre examiné est suspect et peut être prélevé 
pour examen complet et recherche des éléments qui peuvent 
démontrer la falsification. 

Il est utile de faire remarquer ici que l’1. R. M. est une méthode 
conventionnelle ne donnant pas la quantité totale d'acides volatils 
solubles du beurre, mais simplement celle obtenue dans des 
conditions strictement déterminées : dimensions de l'appareil, 
saponification à l'alcool, durée de la distillation, etc. 

Toutes les modifications introduites dans la méthode changent 
les résultats obtenus. C'est ainsi que le procédé Leefman-Bean 
qui a substitué la glycérine à l'alcool pour la saponification ne 
donne pas les mêmes résultats que la méthode R. M. et que la 
quantité d'acides volatils solubles obtenus par la méthode 
Pollenske est également différente par suite de l'emploi de la 
glycérine et des modifications apportées à l'appareil. 

La constante indiquée par Crismer doit donc être modifiée pour 
les résultats obtenus par ces méthodes. 

Si la T. C. D. est un procédé précieux pour le prélèvement des 
échantillons suspects, il rend aussi de grands services pour relever 
les erreurs commises dans les analyses de beurre, erreurs qui 
peuvent emmener des condamnations imméritées. 

Je citerai seulement, parmi les nombreux résultats analytiques 
qui m'ont été soumis deux exemples typiques. 

Les rapports d'analyse qui m'ont été communiqués donnaient 
les résultats suivants : 


l 2 

Indice au butyroréfractomètre à 40” 40.5 41 

Indice Crismer 52 53 
Indices d'acides volatils solubles 23.2 23.3 
» » »  insolubles 1.4 1.7 

Huile de sésame 0 0 

Fécule de pommes de terre 0 0 


L'analyste concluait à une addition, dans les deux cas, d'environ 
20 °/, de graisses étrangères. 

Rien qu’en consultant ces résultats on peut constater que les 
chiffres d'acides volatils solubles 23.3 à 23.2 sont manifestement 
inexacts ; ils sontincompatibles, en l'absence de graisse de coco 
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démontrée par la faible quantité d'acides volatils insolubles 
trouvée, avec des températures critiques de 53 et 52° et avec des 
indices au butyroréfractomètre de 41 et 40°5. 

L'analyse des échantillons déposés au greffe a démontré qu’il en 
était bien ainsi. J’ai obtenu les chiffres suivants : 


1 2 
Indice Crismer corrigé 54.9 53 
Indice d'acides volatils solubles R. M. 29.8 31.2 


Ces beurres étaient purs et les prévenus ont été acquittés. 

On voit par ces exemples, que je pourrais multiplier, de quelle 
utilité est la détermination de cet indice si facile à effectuer. 

La constante T.C.D. + I.R.M. a été cependant mise en défaut 
lorsque la technique de la falsification du beurre a été modifiée par 
l'emploi de la graisse de coco. 

Cette matière grasse qui, à l'origine ne pouvait être employée 
pour l'alimentation parce qu’elle s’altérait très vite, a été privée par 
des traitements industriels appropriés des éléments nuisibles à sa 
conservation. 

Elle a pris sa place parmi les matières grasses alimentaires, les 
constituants des margarines et aussi parmi les matières servant à la 
falsification du beurre. 

On sait que la graisse de coco a une composition absolument 
différente de celle du beurre et des matières grasses servant souvent 
à falsifier celui-ci ou à préparer la margarine : oleo margarine, 
neutral lard, huiles végétales. 

Je me contenterai de donner ici les chiffres moyens des deux 
indices qui nous intéressent pour le moment en ajoutant cependant 
que les autres données analytiques employées dans l'examen des 
beurres sont aussi profondément modifiées dans la graisse de coco. 


Beurre Beurre Beurre Oleo Graisse 

A B Margarine  decoco 
Indice Crismer 51 56 61 79 34 
Indice Reichert Meissl 32 28 24 l 10 


Total 83 84 85 60 44 


Les chiffres inscrits dans ce tableau ne sont évidemment que des 
exemples, car la composition des corps gras se modifie suivant 
diverses circonstances de production ou de fabrication, mais ils 
suffisent à montrer que dans les beurres et les graisses animales, à 
mesure que l'I.R.M. descend la T.C.D. monte et que, par consé- 
quent, le total des deux indices reste sensiblement le même; dans 
da graisse de coco il n’en est pas ainsi : la constante I.R.M. + 
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T.C.D. — 84 n'existe plus, les deux indices étant tous deux très bas. 
En ne considérant que ce tableau on voit fort bien que la T.C.D. 
peut aussi servir à déceler ou à faire supposer la présence de graisse 
de coco dans le beurre. Additionnons les trois beurres À, B, C, de 
10 °/, seulement de graisse de coco et l'analyse nous donnera : 


Beurre Beurre Beurre 

À B C 
Indice Crismer 49.3 53.8 58.3 
Indice Reichert Meissl 29.8 26.2 22.6 


Total 79.1 80.0. 80.9 

La constante T.C.D. +I.R.M., est devenue anormale ; elle le 
devient encore plus si la proportion de graisse de coco augmente. 

Mais les falsificateurs n'ont pas tardé à s’apercevoir que les 
températures critiques si différentes des graisses animales et de la 
graisse de coco, l’une plus élevée et l’autre plus basse que le 
beurre, pouvaient mettre en défaut l’examen rapide effectué par 
les inspecteurs pour les prélèvements d’échantillons et ils 
employèrent pour la falsification, des mélanges savamment dosés, 
ayant une T.C. D. égale à celle du beurre. 

Certes, la comparaison des résultats de la détermination de 
l'E, R.M. avec la T.C. D. et les autres indices physiques pouvaient 
encore prouver la présence de graisse de coco, mais l’examen 
préalable au prélèvement était mis en défaut. 

L'emploi de la graisse de coco pour la falsification du beurre 
m'a amené à rechercher des indices nouveaux, permettant de- 
déceler sa présence dans les mélanges. En 1901, j'ai proposé (1) 
pour cette recherche une méthode nouvelle basée sur la détermi-- 
nation des acides gras volatils insolubles dans l’eau. 

En même temps que moi, Reychler publiait une méthode basée. 
sur les mêmes principes (2). 

J'ai à plusieurs reprises communiqué à la Section de Bruxelles 
de la Société Chimique, des indications sur cette question(3) et j'ai 
résumé toutes mes observations dans une note parue en 190714). 

En 1904 Pollenske a modifié la méthode que nous avoins publiée 
Reychler et moi; il l'a rendue plus rapide, mais, à mon avis, 
beaucoup moins sensible(5. Je ferai remarquer que si mon travail 


(1} Bull. de l'Association belge des chimistes, T. 15, 1901, p. 25. 

(2) Bull. de la Société chimique de Paris, 1901, janvier. 

(3) Bull. Association belge des Chimistes T. 17, 1903, p. 385. 

Bull. Soc. chim. de Belgique T. 19, 1905, pp. 6 et 151, T. 20, 1906, p. 8. 

t4) Bull. service de surveillance des denrées alimentaires, mars 1907. 

(5) Arbeiten aus dem Kais-gesundheitsamte, T. 20, 1904, p. 545 et Z.f. l'ntersuchung 
der Nahrungs und genussmittel, T. 7, 1904, p. 293. 
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est signalé dans le mémoire de Pollenske paru aux Arbeiten, il ne 
l'est plus dans celui paru dans le Zeitschrift f. Unters. 
Actuellement le résultat de la détermination de la quantité 
d'acides volatils insolubles du beurre est tout dénommé Indice 
Pollenske. 
Il me sera permis de revendiquer pour M. Reychler et pour moi, 
tout au moins la priorité de cette méthode. 


1 3 8 4 5 
T.C.D.|1 R M.|A.V.I. | T.C.D.!T.C. D. 
+ 
J.R.M.IJ.R M. 
+ 
A. V.I. 
| 
Graisse de coco 85 75 18.8 42 1 | 60.9 
id, 84 | 7.8 | 17.2 | 41.8 : 59 
| 
id. 35.5 9.0 18.2 44.5 62.7 
Beurre pur 52 31.5 2.9 83.5 , 86.4 
Î 
id. 54.5 29.6 2.3 84.1 86.9 
id. 56.5 25.1 1.3 83.6 84.8 
Beurre falsifié À 51 27.1 5.2 18.1 | 83.3 
id. 50.5 | 27.8 5.4 | 78.3 | 83.7 
id. 49.5 27.1 4.15 | 76.6 | 80.75 
id 49.0 27.9 4.3 16.9 81.2 
id 48.0 24.65 8.2 12.65 | 80.85 
id 44.7 18.2 11.5 62.9 74.4 
Beurre falsifié B 53.0 26.3 6.0 19.3 85.3 
id. 54 27.6 4.0 81.6 85.6 
id. 55 26.6 3.5 82.1 85.6 
id. 64.5 15.2 4.6 19.2 83.8 


Si j'ai parlé ici de la détermination de cet indice, c'est que 
je désirais signaler quelques considérations spéciales relatives 
aux T. C. D. 


— 276 — 


Comme je le disais plus haut, la T. C. D. de la graisse de coco 
est très peu élevée relativement à l'I. R. M. très faible ; cette 
constatation est due essentiellement à ces acides volatils liquides 
et insolubles que la graisse de coco renferme en forte proportion. 

Quelle influence l'addition de graisse de coco a-t-elle sur la 
constante T. C. D. + I. R. M. indiquée par Crismer. Examinons- 
la au moyen des chiffres des analyses de beurre purs et falsifiés 
consignés dans le tableau qui précède. 

Les acides volatils insolubles (A. V. I.) de la 3*:° colonne sont 
obtenus par mon procédé ; ils sont tout à fait différents de ceux 
donnés par le procédé Pollenske. 

En examinant les chiffres de la colonne 4, T.C.D. +1. R.M., on 
voit immédiatement que les beurres A sont additonnés de graisse 
de coco, en proportion variable; la constante des beurres purs est 
abaissée par cette addition. 

Les chiffres de la même colonne pour les beurres B sont égale- 
ment abaissés, mais en proportion moindre, alors que les T.C. D. 
sont normales; la présence de graisse de coco est révélée par la 
proportion élevée d'acides volatils insolubles (A.V.I.) de la 3° 
colonne.Ces résultats s'expliquent parce que la falsification n'a pas 
été opérée avec de la graisse de coco seule, maïs avec un mélange 
de cette graisse, avec une graisse animale : oleo margarine ou 
neutral lard. 

Dans la 5*° colonne, j'ai indiqué les chiffres obtenus en ajoutant 
à la constante T.C. D. + I.R.M., le chiffre des A.V.I., On voit que 
ce total pour la graisse de coco est inférieur à celui des beurres 
purs et que, comme conséquence, il s’abaisse graduellement dans 
les beurres, à mesure qu'on les additionne de graisse de coco. Cet 
abaissement est tempéré par l’adjonction de graisse animale. 

J'ai voulu, dans cette note, rappeler les services rendus par les 
travaux de Crismer pour la répression des falsifications des 
denrées alimentaires et aussi relever les erreurs commises en 
cette matière. J'ai voulu ainsi participer à l'hommage que lui 
adressent ses amis et ses confrères; je lui devais cette participation 
comme témoignage de notre vieille et inaltérable amitié. 


Société Chimique de Belgique. 


Tome 36 — No 3 — Mars 1927. 


I. — Extrait des Procès verbaux des Séances. 
COMITÉ CENTRAL. 
Séance du 12 février 1927. 


Sont admis membres effectifs: MM. COLIN RICHARD, chef de service 
des produits chimiques de et à Schoonaerde (Flandre Orientale) ; DEBECQ 
ALBERT, Ingénieur chimiste aux Ateliers de Constructions électriques de 
Charleroi, rue de l’Yser à Chatelineau ; DEVILLERS RENÉ, chimiste, 176, 
rue de Lodelinsart à Charleroi; HIERNAUX ROBERT, chimiste, 6, boule- 
vard Solvay à Charleroi; JONES ANDRÉ, chimiste, 243, chaussée de 
Wavre à Bruxelles; LICHT H., Ingénieur chimiste, 19, rue Franche 
Chambre à Chatelineau ; PAQUE ALGAR, chimiste au laboratoire de la 
Société Solvay, 14, rue René Dubreucq à Ixelles; VANDER VELPEN 
THÉO, Ingénieur chimiste aux Usines Remy à Wygmael. 

Sont admis membres associés : M. MOCKEL JACQUES, 73, rue 
Américaine à Ixelles, étudiant à l'Université de Bruxelles ; M£iles BUISSET 
SIMONE, 396, rue Ste-Marguerite à Liège ; REISBAUN B., 21, rue de 
Visé à Liège et MM. FLAMÉE PAUL, rue Grande à Grammont ; PHILIP- 
POT LÉON, 58, rue Vapair à Kinkempois; VERHEGGEN GHISLAIN, 
boulevard des Guérêts à Spa, étudiants à l'Université de Liège. 


Le Comité complète son bureau comme suit : 
Vice-Présidents : MM. J. BERGÉ et P. BRUYLANTS ; 
Secrétaire-adjoint : M. LEJEUNE 
Il nomme membres du comité de rédaction : MM. P. BRUYLANTS, G. 
CHAVANNE, L. CRISMER, O. DONY, F. SWARTS, J. TIMMERMANS, 
TH. VAN HOVE, H. WUYTS et J. WAUTERS. 


Le Secrétaire-général : J, WAUTERS. 


Séance du 5 mars 1927. 


Est admis membre à vie: M. HACKSPILL L., professeur à l'Université, 
14, rue Silberman à Strasbourg, France. 

Sont admis comme membres effectifs : MM. ANGENOT ROBERT, 31, rue 
de Lombardie à Bruxelles ; CHOKORATZ, colonel, chef des laboratoires 
de l’Arsenal militaire de et à Kragonievatz, Yuogo-Siavie ; DUBY MAU- 
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RICE, 80, chaussée de Courcelles à Gosselies; KRIDELKA LÉON, 
pharmacien, assistant à l’Université, 75, rue Puits-en-Sock à Liège ; 
VINCENT GERARD, Ingénieur à la Compagnie Marconi, 117, rue de la 
Source à Bruxelles. Le Secrétaire-général : J. WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 19 janvier 1927. -- Présidence de M‘: VAN RISSEGHEM, 

présidente. 

Le bureau de la Section est constitué comme suit pour l’année 1927 : 
Présidente : Mtil: VAN RISSEGHEM ; 
Vice-Présidents : MM. PAUWELS et VANDE WALLE ; 
Secrétaire : M. LEPOUSE. 
Délégué au Comité Central: M. CRISMER ; 
Délégué suppléant : M. PAUWELS. 


M. J. GUILLISSEN fait une communication intitulée : Contribution à 
l'étude de la distillation des vinasses. Ce travail paraîtra au Bulletin. 


Le Secrétaire, H. LEPOUSE, 


Séance du 23 février 1927. — Présidence de M‘: VAN RISSEGHEM, 
présidente. 
M. G. DECHAMPS fait une communication sur quelques constituants des 
produits obtenus à la distillation des vinasses. 
Ce travail paraîtra prochainement au Bulletin. 


Le Secrétaire, H. LEPOUSE, 


SECTION D'ANVERS. 


Séance du mois de décembre 1926 — Présidence de M. H. DE GRAEF, 
président. 


M. À. RADBILL expose les recherches que M. le Professeur Pinkus et 
lui ont faites concernant la décomposition de l’ozone par le chlore (Voir 
page 451, n° de décembre 1926). 

M. POPPE continue l'exposé des résultats obtenus dans le traitement 
des boues vitrioliques. 

Il transforme tout l’acide sulfurique et l'anhydride sulfureux en produits 
sulfureux : bisulfite et sulfite de soude ; les produits goudronneux sont 
destinés à la combustion sous les fours, après qu’ils ont été débarrassés 
de leurs vitriols. 

Ce procédé est industriellement applicable et le rendement est rémuné- 
rateur, Le Secrétaire, E. POPPE. 
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Séance du mois de janvier 1927. — Présidence de M. H. DE GRAEF, 
président. 


M. R. VAN MELCKEBERKE entretient les membres des nouvelles dispo- 
sitions de la loi concernant les analyses du chocolat. Il critique les 
anciennes lois, signale les anomalies qu’elles présentent et démontre que 
les changements y apportés sont absolument logiques. 

Ensuite M. VAN MELCKEBEKE donne quelques détails concernant 
l'acier inoxydable « Staybrite » et son emploi au laboratoire. 

Renouvellement du bureau. Sont réélus : 


Président : M. H. DE GRAEF ; 
Secrétaire : M. E. POPPE. 
Le Secrétaire, E. POPPE. 


SECTION DE LIÈGE. 


Séance du 13 janvier 1927. — Présidence de M. A GILLET, président 


M. GILLET remercie son prédécesseur, M. BEYNE, de l'activité attentive 
et du dévouement qu’il a apportés pendant deux ans au service de la 
section dont il est un des membres les plus fidèles. Après un hommage 
rendu par son président à la mémoire de M. DE MAKÉDONSKY, si bruta- 
lement disparu, l’assemblée charge M. DOTREPPE, du secrétariat de la 
section. 

M. GILLET donne ensuite la parole à M. ANDRAULT DE LANGERON 
pour sa causerie sur les antidétonants. 

Soulignant l'importance des propriétés antidétonantes pour les carbu- 
rants, le conférencier montre que les essences d'après guerre sont loin 
de posséder cette qualité. 

Il expose ensuite le mécanisme de la combustion en milieu gazeux et 
décrit les procédés chimiques permettant d'éviter le cognement des 
moteurs à explosion. Certains corps jouent le rôle de catalyseurs négatifs 
vis-à-vis de la détonation et, pour expliquer ce phénomène, diverses hypo- 
thèses ont été proposées. 

Parmi ces « freins chimiques » les plus importants et les mieux étudiés 
actuellement sont le plomb titréthyle et le fer carbonyle, dont l’utilisation 
n’est pas sans inconvénients. 

M. GILLET commence ensuite sa communication sur l'action antioxy- 
gène et ses applications. L'action antioxygène apparaît chez les corps 
réducteurs lorsqu'ils s’opposent à l'oxydation par l'air (autooxydation) 
d’autres corps réducteurs, auxquels ils sont mélangés en faible proportion, 
parfois même à l’état de traces. Cette étude sera continuée à la prochaine 
séance. 


Le Secrétaire, G. DOTREPPE. 
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Séance du 10 février 1927. — Présidence de M. GILLET, président. 


La parole est donnée à M. HUYBRECHTS, qui au nom de M. RAMELOT, 
donne communication d'un travail sur la solubilité du sulfate de plomb 
dans l'eau et dans divers électrolytes, travail qui a paru dans le Bulletin 
pp. 239-260. 

M. GILLET lit une lettre d’excuses de M. BEYNE, qui, empêché d’assis- 
ter à la séance, demande à ses collègues de la section une documentation 
sur la question du dosage des traces de plomb dans les minerais. 

M. GILLET termine sa causerie sur les anti-oxygêne. Îl en signale les 
applications pour la protection contre l’altération à l’air des caoutchoucs, 
des colorants sur tissus et des graisses. Ïl montre des échantillons sur 
lesquels il a fait des recherches personnelles à ce sujet et tient à signaler 
les relations que des travaux récents ont établies entre les antioxygène et 
les antidétonants. 

La séance s'achève par un échange de vues sur le processus de l’oxyda- 
tion au cours de la corrosion. 


Le Secrétaire, G. DOTREPPE. 


Il, — Informations. 
Journal de Chimie Phys'que, fondé en 1903 par Ph. A. Guye. 


Par suite d’une entente entre la Société Chimique de Belgique et la 
Société de Chimie Physique, propriétaire du Journal de Chimie Physique, 
les membres de la Société Chimique et les obonnés au Bulletin béné- 
ficient des réductions suivantes sur les prix d'abonnement : 

France, Belgique et pays de change voisin du franc français : 80 fr. 
français au lieu de 125 fr. 

Autres pays : 20 fr. suisses ou 4 dollars au lieu de 25 fr. suisses ou 
5 dollars, 

Les membres de la Société et les abonnés au Bulletin désireux de 
bénéficier de ces conditions particulières sont priés de verser le montant 
de leur abonnement aux Presses Universitaires, 49, Boulevard S'-Michel, 
à Paris (Compte Chèques Postaux Paris 3892-33), en mentionnant leur 
qualité de membres de la Société Chimique ou d'abonnés au Bulletin. 
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L'Analyse des Zincs Commerciaux, par M. ETIENNE OLIVIER, chef du 
laboratoire central de la Société des mines et fonderies de Zinc de la 
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Sar le dosage de l’alamininm par le capferron(t), 
par A. PINKUS et E, BELCHE. 


L'aluminium est presque toujours dosé gravimétriquement sous 
forme d'oxyde : on précipite généralement par l'ammoniaque et 
on calcine l'hydrate obtenu. Ce procédé est pourtant loin d’être 
parfait. En effet, le précipité est gélatineux, très difficile à filtrer et 
à laver ; il agit de plus comme adsorbant énergique et passe facile- 
ment en solution colloïdale, de sorte que les résultats sont souvent 
erronés par excès ou par défaut, suivant la composition de la solu- 
tion et les conditions de précipitation(2). En particulier, on obtient 
des résultats trop forts en présence d'ions sulfuriques, le précipité 
contenant dans ce cas du sulfate basique d'aluminium qui ne se 
décompose que très lentement par calcination. D'autre part, 
l’'ammoniaque conservée dans des récipients en verre renferme 
toujours des quantités appréciables de silice que l’on retrouve 
dans le précipité calciné Quant aux procédés de ChancelG), de 
Stock(#) et de Wynkoop et Schirm(5), ils donnent des résultats 
plus exacts, mais nécessitent des manipulations assez longues et 
délicates. 

Le nouveau procédé qui fait l’objet de ce travail est basé sur 
l'emploi du cupferron (sel d'ammonium de la nitroso-phénylhydro-: 
xylamine(6)}. Ce réactif précipite l'aluminium en solutions neutres 


(1) M. Belche s'est chargé de toute la partie expérimentale de ce travail (Thèse de 
doctorat, Bruxelles, 1926), A. P. 

\2) Cf. F. P. Treadwell, Anulyse quantitative, Paris 1912, pp. 77-78 ; W. W. Scott, 
Standart Methods of Chemical Analysis, New-York, 1920, p. 7. 

(3) Chancel, C. R., 46, 987 (1858). 

(4) A. Stock, C. R, 130, 175 (1900) ; Ber., 33, 548 (1900). 

(5) G. Wynkoop, Am. Soc., 19, 434 (1897); E. Schirm, Ch. Z., 33, 877 (1909:. 

(6; Cf. À. Pinkus et F. Martin : Sur les solubilites des dérivés metalliques de la 
nitrosophénythydroxylamine, J. Ch. phys. (en publication) ; Sur l'emploi du cupferron 
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bu très faiblement acides d’une façon pratiquement quantitative : 
la solubilité du précipité dans l’eau, à 18°, n’est que de 3,4.10-5 
mol.-gr. par litre, soit 0,0009 gr. de métal par litre, et peut être 
ramenée à moins de 0,0001 gr. en présence d’un faible excès de 
réactif. Le précipité est blanc, floconneux, facile à filtrer et à laver, 
et il se transforme aisément en oxyde par calcination. Il était donc : 
à prévoir que le cupferron, déjà utilisé avec succès au dosage de 
quelques autres métaux, du fer en particulier, se prêéterait tout 
aussi bien à la détermination de l'aluminium. 


DOSAGE DE L'ALUMINIUM EN PRÉSENCE D'IONS SULFURIQUES 
ET ALCALINS. 


Nous avons employé du sulfate d'aluminium (Merck) purifié par 
recristallisation d'une solution dans l’acide sulfurique décinormal. 
Les cristaux ont été essorés à la trompe, lavés rapidement à l’eau 
froide et desséchés par un séjour prolongé dans un dessicateur à 
vide contenant de l'acide sulfurique concentré. Trois dosages par la 
méthode classique à l’ammoniaque (double précipitation), dont deux 
exécutés entièrement dans du platine, ont donné comme teneur 
en aluminium du sel purifié : 8,100 ; 8,091 et 8,075 °/., soit une 
moyenne de 8,089 °/., au lieu de la valeur théorique 8,091 2/1). 

Le cupferron (Poulenc) a été débarassé de ses produits de 
décomposition par des extractions à l'éther dans un appareil de 
Soxhliet(2!. On utilisait une solution obtenue en dissolvant 5 gr. de 
réactif purifié dans 95 gr. d'eau, que l'on filtrait pour séparer un 
faible résidu insoluble. La solution fraîchement préparée est très 
faiblement colorée en jaune et peut être utilisée pendant plusieurs 
jours. Elle se décompose lentement avec formation de nitro- 


en analyse gravimétrique, Chimie et Industrie, C. R. du Vie Congrès de Chimie Indus- 
trielle (Bruxelles, septembre 1926). 


(1) Nous admettons pour les poids moléculaires les valeurs : 
Al{SO,)3 . 18H20 = 666,392; AlO3 = 101,20, 
calculées à partir des poids atomiques : 
Al = 26,96; S = 32,065 ; H = 1,0077, 
figurant dans les Tables Critiques Internationales, 1, 43 (Mc Graw-Hill, New-York, 
1926). Il vient : 


2.260,92 en; 
666,392 


(2) Cette purification n’est pas indispensable. 


ofo A1 = 100. 
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benzène, et la coloration s’accentue en passant au brun après unè 
semaine environ. Après 3 semaines, la décomposition est déjà très 
avancée et il se forme un dépôt noirâtre. 

Les expériences ont porté sur des volumes connus d’une solution 
préparée en dissolvant une quantité exactement pesée (0,1 mol.-gr. 
environ) de sulfate d'aluminium purifié dans 1 litre d’acide sulfu- 
rique 0,005 normal. On a employé exclusivement des ballons jaugés 
et des burettes étalonnés (Reichsanstalt de Berlin) et on a tenu 
compte des corrections de température. Voici le mode opératoire 
adopté après divers essais d'orientation. 


Marche des dosages. 


La solution analysée contient une quantité d'aluminium corres- 
pondant à 0,05 — 0,2 gr. ALO,. Elle est froide et très faiblement 
acide. On la dilue à 100 cm° avec de l'acide sulfurique 0,005 
normal(l}. 

On ajoute lentement, en agitant avec une baguette, une quantité 
de cupferron correspondant à 1,5 fois la quantité théorique, soit 
environ 0,26 gr. — 5 cm° de solution à 5 °/, par centigramme 
d'aluminium). La solution de cupferron s'écoule d’une burette, et 
on calcule d'avance le volume à employer. Le précipité est beau- 
coup plus volumineux si l’on ajoute le réactif d’un seul coup et sans 
agiter. 

On filtre après quelques minutes sur filtre en papier de porosité 
ordinaire (Durieux, bande blanche, n° 111) Le filtre est renforcé 
par un cône en platine et on aspire légèrement à la trompe pour 
accélérer l'opération. Le filtrat est toujours parfaitement limpide. 
Les creusets de Gooch donnent des résultats moins satisfaisants : 
le filtrat est souvent trouble ou opalescent. 

Le précipité est lavé à l’eau froide additionnée d’un peu de cup- 
ferron, jusqu’à élimination des ions sulfuriques (ions Ba++ comme 
indicateur). Le lavage, de même que la filtration, se font incompa- 
rablement plus vite que dans le procédé à l’'ammoniaque. 

Le précipité lavé et essoré ne doit pas être desséché à l’étuve : il 
fond et se décompose vers 80° en se transformant en un liquide 
brunâtre On met le précipité humide avec le filtre dans un creuset 


(1) La solution doit être légèrement acide pour éviter l'hydrolyse. 

(2) Le poids moléculaire du cupferron, CSH:N,O,NH,, est 155,09, et 1 mol.-gr. 
précipite 1/3 d'atome-gr. soit environ 0,9 gr. d'aluminium. La quantité de réactif indi- 
quée suffit largement à neutraliser l'acide minéral et à précipiter tout l'aluminium comme 
(CeH5N202)3AL. 
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taré en platine et on chauffe très progressivement jusqu'à combus- 
tion du papier et des matières organiques. On calcine ensuite 
au rouge blanc jusqu'à poids constant. Nous avons employé des 
fours électriques à creuset, à résistance en platine, réglables à 
l'aide de rhéostats à curseurs. On commence avec un courant de 
60 volts, creuset et four ouverts, et on élève peu à peu la tempéra- 
ture jusqu'à 500-550°. Après 1 heure environ, on remet le couvercle 
du four, on passe au courant de 120 volts et on monte progressive- 
ment à 1000-1100%1). La calcination est terminée après 30-45 
minutes. L'oxyde d'aluminium obtenu est toujours d'un blanc très 
pur, sans aucune trace de particules grisâtres. La calcination au 
chalumeau exige un temps plus long, et il est plus difficile de brûler 
les dernières particules de carbone englobées dans l’oxyde et 
provenant de la destruction pyrogénée du radical organique. : 


Résultats. 


Nous donnons dans le tableau 1 les résultats de 8 dosages exécu- 
tés comme il vient d’être indiqué, maïs en lavant le précipité à l'eau 


TABLEAU I. 


Dosage de l'aluminium en présence d'ions sulfuriques. 


EE OO QC À QE 


AO; en gr Erreur Lavage Recherche de 
No l'aluminium dans 
Durée tiltrat et eaux de 
employé| trouvé en gr en °/, en Fais lavage 
p'oy Br. v L cm3 8 
min 
1 1 0,0513 | 0,0513 0,000 0,00 À 30 100 0 
2 L 0,0513 | 0,0515 | + 0,00u% | + 0,39 | 20 100 (0 
8 1 0,1028 | 0.102656 | — 0,0001 | — 0,10 30 130 0 
4 | 0,1025 | 0,1022 | — 0,0004 | — 0,39 | 45 150 traces ? 
5 À 0,2052 | 0,2043 } — 0,0004 | — 0,19 | 45 | 220 0 
6 À 0,2052 | 0,2019 À — 0,0008 | — 0,15 50 | 300 0 
7 h0,2228 | 0,2224 | — O,0014 | — 0,18 30 | 200 0 
8 | 0,2228 | 0,2220 | — 0,008 | — 0,35 45 225 0 


(1) Les lours ont été éiaionnés pour les deux courants à l'aide d'un couple Pt-Pt.Rh 
(température en fonction de la position du curseur du rhéostat). 
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pure. Nous avons toujours vérifié l'absence d'aluminium dans le 
filtrat et les eaux de lavage, en évaporant 3-4 fois à sec avec de 
l'acide sulfurique concentré (destruction du cupferron), en repre- 
nant par de l’ammoniaque en léger excès et en chauffant pendant 
quelques minutes à l’ébullition. Ces essais ont toujours donné des 
résultats négatifs : le liquide restait parfaitement limpide, à la seule 
exception de l'expérience n° 4 où on a constaté une très légère 
opalescence. 

Les 5 dosages suivants (tableau IT) ont été exécutés de la même 
façon, mais en utilisant pour les lavages de l'eau contenant environ 
0,5 gr. de cupferron par litre. De plus, on a ajouté aux solutions 
analysées un grand excès de sels alcalins (6 gr. par analyse), et le 
précipité a été laissé en contact avec le liquide pendant 0,5 à 
3 heures, avant filtration, pour exagérer l’adsorption éventuelle des 
sels alcalins (la durée de contact est indiquée dans la dernière 
colonne du tableau). 


TABLEAU II. 


Dosage de l'aluminium en présence d’un excès de sels alcalins. 


AlO; en gr. Erreur Lavage Sels ajoutés en grs. | Durée 
Ne 2 de 
Vol enls [5 [21S IS Os conte 
employé| trouvé en gr. en ‘/, |Durée cm3 4 CL C D, él en heures 
[7 é 
| | 
9 | 0,1926 | 0,1028 | + 0,0002 | +- 6,19 360 [— 212|2|— 0,5 
oO 
19 » 0,1026 0.0000 6,09 3 300 _ 213 |— 3 
- 
11 » 36,1095 | — 0,0001 | — 0,10 | 850 2 —i21—1o 1 
La) 4 
12 , 0,1022 | — 0,0004 | — 0,89 ni 330 [2 2|—1!9|— 2 
7 | 
18 , 0,1027 | Æ 0,0001 | + 0,10 450 | 2 | 2 12 le — 3 
Moyenne : |Ü,10256] — 0,00004 | — 0,04 


Les sels alcalins et en particulier les sulfates ne sont donc nulle- 
ment adsorbés par le précipité et ne faussent en rien les dosages. 
La présence de ces sels favorise au contraire la précipitation, en 
accélérant la coagulation de la solution colloïdale qui se forme 
transitoirement, surtout en solutions très diluées. On voit d’autre 
part que l'addition d’un peu de cupferron à l'eau de lavage permet 
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d'éviter les très légères pertes par dissolution que l’on constate 
dans les dosages du tableau 1. 

Remarquons que le très faible pouvoir adsorbant du précipité 
(C;H,N,0,),AI rend possible la séparation quantitative de l'alumi- 
nium d'avec toutes substances ne précipitant pas par le cupferron 
en solutions neutres, telles que les composés antimoniques, arsé- 
niques et arsénieux. De plus, le procédé indiqué permettrait 
certainement de simplifier les dosages simultanés de l'aluminium 
et des métaux tels que le fer et le cuivre par exemple, qui préci- 
pitent par le cupferron en solutions fortement acides : l'aluminium 
se retrouverait entièrement dans le filtrat et pourrait être précipité 
à son tour en neutralisant l'acide libre et en ajoutant au besoin une 
nouvelle quantité de réactif. 


Il. 
ESSAIS DE SÉPARATION D'AVEC Cr, Mn, Ni, Co, Zn. 


D'après le travail déjà cité sur les propriétés des dérivés métal- 
liques du cupferron, ce réactif ne précipite l'aluminium qu’en solu- 
tions neutres ou très faiblement acides, mais le précipité recueilli 
sur le filtre et essoré devient peu soluble dans les acides dilués : 
après 1 heure d’agitation avec HCI N/10, la quantité dissoute est de 
l'ordre de 0,001 mol.-gr. par litre, ce qui correspond à 0,05 gr. 
ALO,/I. Par contre, les précipités fournis en solutions neutres par 
les cations Cr", Mn", Ni, Co'! et Zn'' sont nettement solubles dans 
les acides({}, Nous avons donc pensé qu'il serait possible de séparer 
l'aluminium d'avec ces métaux en soumettant le précipité à une 
digestion dans l’acide chlorhydrique dilué. 

Des expériences préliminaires nous ont montré toutefois que 
l'attaque des précipités par l'acide dépend dans une large mesure 
de la façon dont on effectue la digestion. Un simple contact ne 
suffit pas pour dissoudre complètement les précipités formés par 
le chrome, le manganèse, etc. On est obligé d'agiter très énergi- 
quement, en écrasant avec une baguette les particules agglomérées, 
et dans ces conditions la quantité d'aluminium qui passe en 
solution, en partie sans doute sous forme colloïdale, est loin d’être 
négligeable. Nous donnons dans le tableau III les résultats de 
13 dosages effectués comme il a été indiqué au chapitre précédent, 


(4) À condition d'éviter la formation de masses résineuses (voir plus loin). 
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mais en soumettant le précipité filtré et lavé à des digestions avec 
de l'acide chlorhydrique de diverses concentrations. Dans les 
expériences 14 à 18, on se bornaïit à laisser le précipité en contact 
avec l'acide, sans agiter; dans les expériences 19 à 26, on agitait 
énergiquement avec une baguette de verre. Après la digestion, le 
précipité était refiltré et lavé, et on déterminait d’une part, le poids 
de l'alumine qu'il donnait après calcination, d'autre part, le poids 
de l’alumine retrouvée dans le filtrat. 


TABLEAU III. 


Action de l'acide chlorhydrique dilué. 


Erreur MRetrouvé Digestion Mode 
Ne dans Vol ; de 
employé| trouvé en gr. filrat | nc | ES. Durée | digestion 
14 1 0.0510 | 0,0510 0,0000 — N/10 150 | 30 min 
15 | 0,1019 | 0,1019 0,06C0 —_ » » » 
sans 
18 » 0,1009 Î— 0,0017 E 0,0023 | N/2 50 » DE 
agitation 
17 » 0,0970 |— 0,0049 | 0,0048 » » 1 b. 
18/1 » | 0,080 |— 0,0199 | 0,0208 | Ny1 » |18h 
ES 
19 0,1026 | 0,0910 | — 0,0118} 0,0113 | N;,10 » |20 min. 
20 » 0,0910 |— 0,0116, 0,0118 » » » 
21 » 0,0898 |— 0,0183 { 0,0133 » » |35min. 
22 » 0,0918 |— 0,0108 | 0,0103 » , » agitation 
33 » 0,0894 | — 0,0132 | 0.0133 » » |30 min. 
24 » 0.0909 |— 0,0117] 0,0113 » , » 
25 » 0,0806 }— 0,0230 | 0,0222 | N/3 » » 
28 » 0,0772 |— 0,02541 0.0254 N/l » 35 min. 


L'agitation avec l'acide chlorhydrique dilué conduit donc à des 


résultats beaucoup trop faibles. Mais on arrive à enrayer l'attaque 
en saturant l'acide de nitrosophénylhydroxylamine. !] suffit d'ajouter 
à l'acide du cupferron jusqu’à formation d'un précipité cristallin et 
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de décanter le liquide clair surnageant. L'acide chlorhydrique N, 10 
peut ainsi dissoudre 6 gr. environ de cupferron par litre, et il ne 
produit alors aucune attaque sensible. C'est ce que montrent 
les dosages suivants (tableau IV), dans lesquels le précipité 
(C,H,N,0,),AI a été agité pendant 1 heure avec 100 cm d'acide 
chlorhydrique N/10 saturé de cupferron: 


TABLEAU IV. 


Action de HCIN, 10 saturé de cupferron. 


“ Al,0O; en gr. Erreur 
employé trouvé en gr en ‘ 
21 0,1026 0,1022 — 0,0004 — 0,39 
28 0.1072 0.1073 . 0.0000 0,00 
29 0,1072 0,1073 + 0,0001 + 0.09 


Nous avons constaté d'autre part que l'acide acétique N/10 et 
l'acide acétique normal saturé de cupferron sont également sans 
action sensible sur le précipité filtré et lavé(l). Il est à remarquer 
toutefois que l’acide chlorhydrique ou acétique chargé de cupferron 
produit souvent une résinification du précipité, notamment si celui-ci 
n'a pas été suffisamment essoré et séché avant la digestion. La 
masse résineuse que l'on obtient retient les substances étrangères 
contenues dans la solution et ne se laisse pas laver complètement, 
de sorte que les résultats des dosages sont beaucoup trop forts, 
d'autant plus que les précipités que donnent, avec le cupferron, les 
autres métaux du groupe du fer peuvent également subir une 
résinification partielle et deviennent alors peu solubles dans les 
acides. Ce phénomène est particulièrement net avec le zinc. 

La méthode de séparation envisagée ne présentait donc, après 
ces expériences, que peu de chances de succès. Nous avons 
procédé toutefois à un grand nombre d’essais ayant porté sur des 
mélanges de sulfates d'aluminium et de chrome. Ces essais, dont il 
nous parait inutile de donner les détails, ont confirmé l'impossibilité 
d’une séparation complète. Par contre, comme on le verra dans le 


‘1) Nous avons irouvé par exeinple 0,1025 gr. Al,03 au lieu de 0.1026 gr. après 
l'heure de digestion avec 100 em d'acide acetique deci-normal pur. 
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chapitre suivant, la séparation réussit très bien dans le cas du 
magnésium, ce qui peut trouver une application intéressante dans 
l'analyse de certains alliages légers. 


Il. 
SÉPARATION DE L'ALUMINIUM D'AVEC LE MAGNÉSIUM, 


Le magnésium ne précipite par le cupferron qu'en solutions 
neutres et concentrées : l'addition du réactif ne produit aucun 
trouble si la dilution dépasse 500 cm° par atome-gr. de métal. Le 
précipité obtenu en solutions suffisamment concentrées est blanc, 
floconneux, très soluble dans l’eau et à plus forte raison dans les 
acides. Cette grande solubilité permet de séparer quantitativement 
l'aluminium d'avec le magnésium, même lorsque ce dernier se 
trouve en grand excès, et cela sans qu'on ait à faire une double 
précipitation comme dans le procédé à l'ammoniaque. 


Marche des dosages. 


On précipite en solution très légèrement acide, comme il a été 
indiqué au chapitre I. Le précipité est lavé par décantation avec 
300 à 400 cm° d’eau contenant un peu de cupferron, et ensuite 
seulement sur le filtre, après essorage, avec 50 cm d'acide 
chlorhydrique N/10 contenant environ 0,6 gr. de cupferron par 
100 cm1), Si la solution analysée est très riche en sels de magné- 
sium, il est bon de prolonger le contact du précipité avec l'acide 
et d'agiter avec une baguette. On termine par un lavage à l’eau 
contenant du cupferron, jusqu'à élimination des ions CI-, puis on 
essore et calcine comme en l'absence du magnésium. Celui-ci 
peut être dosé dans le filtrat à l’état de pyrophosphate par le 
procédé habituel, sans qu'on ait à détruire le cupferron en excès. 


Résultats. 


Pour vérifier ce mode de séparation, nous avons préparé des 
solutions titrées de chlorure d’aluminium!2) et de sulfate de magné- 


(1) D'après ce qui a été dit au chapitre I, le précipité (C;H:N.O.),AI ne devient 
peu soluble dans les acides qu'après avoir été filiré et lavé. L'attaque par HCI N/I0 
chargé de cupferron devient alors tout à fait négligeable. 

(2) Le chlorure d'aluminium a élé preparé à partir du sulfate purifié, en précipitant 
par l’ammoniaque exempte de silice, en dissolvant l'hydrate bien lavé dans de l'acide 
chlorhydrique et en chassant l'excès d'acide par évaporation. La solution de chlorure 
d'aluminium a servi également dans des essais de séparation d'avec les iors alcalino- 
terreux, ce qui a rendu nécessaire l'élimination des icrs sulfuriques. 
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sium que nous mélangions ensuite en proportions voulues. Le titre 
de la première solution a été déterminé par trois dosages au cup- 
ferron. Nous avons trouvé : 0,1070 ; 0,1073 et 0,1072 soit une 
moyenne de 0,1072 + 0,0002 gr. A1,0, dans 20 cm°. La solution 
de sulfate de magnésium, préparée à partir d’un échantillon très 
pur de MgSO, . 7H,0, a ététitrée par deux dosages suivant le 
procédé au pyrophosphate de B. Schmitz(!). Nous avons trouvé : 
0,2789 et 0,2785 gr. Mg,P,0O, dans 25 cm. Nous admettons cette 
dernière valeur, qui concorde avec le titre calculé d’après le poids 
du sel dissous (24,650 gr. MgSO, . 7H,0 dans 1 litre — 0,2785 gr. 
Mg,P,0, dans 25 cm). 

Nous indiquons dans le tableau V les résultats de 10 analyses, 
dont les 4 premières en présence d’un très grand excès de chlorure 
de magnésium (2 gr. MgCl, . 6H,0 = environ 1,1 gr. Mg,P,0,) : 


TABLEAU V. 


Erreur 


ALLO; en gr. Erreur Mg2P90O7 en gr. 


Ne 


trouvé en °/ | employé | trouvé en ‘%/o 


employé en gr. 


| 
+ 0,0009 Fe 0.83 


30 | 0,1072 | 0. 1031 

31 , 0,1078 + 0,0096 |+ 0,65 » _ _ = 
32 , 0,1075 |H- 0,0003 | 0,28 , — — _— 
33 | 0,1340 | 0,1318 4 0,0003 | 0,22| » — — 
34 | 0,0536 | 0,0510 + 0,004 LE 0,73 0,1114 | 0,1113 }— 0,0001 | — 0,09 
85 , 0,0537 }4- 0,0001 + 0,19 || 0,2297 | 0,2215 | — 0,0012 | — 0,54 
36 | 0.1072 0,1069 — 0,003 — 0,28 0,1114 | 0,1118 À — 0,0001 | — 0,09 
37 » 0,1068 À — 0,0004 | 0,37 10,2227 | 0.2218 [— 0,014 | — 0,53 
38 | 0,2144 0,2140 Î— 0,014 Le 0,19 | 0,1114 | 0,1111 — 0,0003 | — 0,27 
39 , | 0,2151 f4- 0,0007 LE 0,32 | 0,4454 | 0,4435 [— 0,0019 | — 0,43 


l'alumine ne dépassant pas quelques dixièmes de milligramme. Les 


(1) Cf. Treadwell, loc. cit., p. 63. 
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valeurs un peu trop faibles obtenues pour le magnésium (exp. 35, 
37 et 39) ne peuvent être attribuées à une séparation incomplète 
d’avec l'aluminium, car pour celui-ci également les écarts sont 
négatifs dans les expériences 36, 37 et 38. 

Quant aux métaux alcalino-terreux, Ca, Ba et Sr, ils donnent 
avec le cupferron en solutions neutres des précipités blancs peu 
solubles dans l’eau mais solubles dans les acides. Toutefois, la 
dissolution dans l’acide chlorhydrique N, 10 chargé de cupferron 
est assez lente. La séparation d'avec l'aluminium par le procédé 
qui vient d’être indiqué ne peut donc réussir qu’imparfaitement, du 
moins pour le barium dont le dérivé du N'EUpIerrON se dissout le 
plus difficilement. 


RÉSUMÉ. 


1° En nous basant sur les mesures de solubilité de F. Martin et 
l'un de nous, nous avons établi un procédé de dosage gravimétrique 
de l'aluminium consistant à précipiter ce métal par le cupferron en 
solution très faiblement acide et à transformer en oxyde par calci- 
nation le précipité obtenu. Ce procédé s'est montré à la fois plus 
précis et beaucoup plus rapide que celui à l'ammoniaque. Contraire- 
ment à ce dernier, il est applicable au sulfate d'aluminium, sans 
qu'on ait à faire une double précipitation. Il est applicable égale- 
ment en présence d'un grand excès de sels alcalins, de sulfates en 
particulier, et en général en présence de toutes substances ne préci- 
pitant pas par le cupferron en solutions neutres. 

2° Le procédé indiqué permet de doser très simplement l’alumi- 
nium en présence de métaux tels que le fer ou le cuivre, qui préci- 
pitent quantitativement par le cupferron en solutions fortement 
acides. L'aluminium passe entièrement dans le filtrat, et il suffit 
pour le précipiter de neutraliser l'acide minéral et d'ajouter au 
besoin une nouvelle quantité de réactif(t}. 

3° Le cupferron peut servir également à séparer l'aluminium 
d'avec le magnésium, en se basant sur la grande soilubilité du 
précipité (C,H,N,0.,),Mg dans l’eau et les acides dilués. On préci- 
pite l'aluminium en solution très faiblement acide et on lave le 
précipité avec de l’eau et de l'acide chlorhydrique deci-normal 
chargé de cupferron. Tout le magnésium passe dans le filtrat et les 
eaux de lavage où il peut être dosé par le procédé classique au 
pyrophosphate, sans qu'il soit nécessaire de détruire le cupferron 


en excès. 
Uuiversité de Bruxelles, Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie Analytique, 
Décembre 1926, 


(1) Ces séparations sont actuellement à l'étude dans notre laboratoire. 


— 288 — 


Sur le dosage colorimétrigre de l'alumirium par le procédé de F. Martin, 


par M. L. de BROUCKÈRE et E. BELCKE. 


L'addition du cupferron (1 à une solution neutre ou légèrement 
acide d’un sel d'aluminium ne donne pas de précipité si la concen- 
tration est inférieure à environ 10-* atome-gr. de métal par litre : 
on n'obtient qu'une solution colloïdale, jaune par transparence, 
bleuâtre par réflexion. Cette réaction a été signalée récemment 
par F. Martin, qui l’a utilisée au dosage colorimétrique de très 
faibles quantités d'aluminium (2. Nous avons soumis ce procédé à 
une étude plus complète dans le but de déterminer ses limites 
d'application et de préciser le mode opératoire. 

Le procédé s'est montré applicable aux solutions contenant 
environ 10-° à 5.10-5 atome-gramme de métal par litre. 11 est d'une 
grande simplicité”’et donne des résultats très précis. Il ne nécessite 
aucun autre réactif qu'une solution aqueuse de cupferron et éven- 
tuellement un hydrosol dilué de gélatine. 

Le mode opératoire diffère légèrement suivant la concentration 
en aluminium de la solution analysée (3) : 


1° Solutions contenant 10-5 à 10-* atome gr. soit environ 0,03 à 
0,003 gr. d'aluminium par litre. — On ajoute à 25 cm de solution 
analysée 1 cm? de solution aqueuse de cupferron à 5 °,,4) et 1 cmÿ 
d'hydrosol de gélatine à 0,1 °/, (colloïde protecteur). Les mêmes 
quantités de réactifs sont ajoutés à 25 cm d'une solution-type de 
chlorure ou de sulfate d'aluminium dans l'acide chlorhydrique ou 
sulfurique 0,001 à 0,002 normal. On compare au colorimètre de 
Duboscq, en interposant entre l'œil et l'oculaire une lame de verre 
bleu, ce qui augmente très sensiblement la précision des mesures. 


(1) Sel d’ammonium de la nitrosophénylhydroxylamine : CH, — N == N — O — XH,. 


O 

(21 F. Martin,’ Thèse, Bruxelles 1926; À Pinkus et F. Martin, Sur l'emploi du 
cupferron en analyse gravimétrique, Chimie et Industrie, C. R. du Vie Congrès de 
Chimie Industrielle; Sur les solubilités des dérivés metalliques de la nitrosophéuyl- 
hydroxylamine, J. de Chimie physique {en publication). 

(3, La solution doit être très léyèrement acide pour éviter l'hyrolyse du sel d'alumi- 
nium {acide chlorhydrique ou sulfurique U,UU1 à 0,002 normal). 

14) La solution doit ètre fraichement preparee, celles datant de quelques jours élant 
forieinent colorées. À ce point de vue, 2 sel de pola:sium de la nitrosophénylhydroxy- 
laine est préférable au cuplerron, car il est moins hydrolysé et donne des solutions 
beaucoup plus siables. 
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2° 10-' à 5.10-* atome-gr. soit environ 0,003 à 0,0015 gr. 
d'aluminium par litre. — On opère comme plus haut, mais sans 
addition de gélatine. 

3° 5,10-* à 5.10-" afome-gr. soit environ 0,0015 à 0,00015 gr. 
d'aluminium par litre. — On ajoute à 25 cm* de solution analysée 
1 cmÿ de solution aqueuse à 1 °/, de cupferron. On compare à une 
solution-type traitée de la même façon, en utilisant un colorimètre 
de Duboscq monté en néphélomètre, de manière à réaliser un 
éclairage latéral (1). 

Nous avons employé dans nos expériences des solutions exacte- 
ment titrées de sulfate d'aluminium dans l'acide sulfurique 0,002 
normal. Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau qui suit. 
Nous désignons par C, la concentration en aluminium de la solu- 
tion considérée comme solution type, par C, la concentration de 
la deuxième solution et par d,, d, les épaisseurs des deux couches 
liquides à égalité de teinte. Chaque détermination a été faite sur 
3 prises séparées et nous avons effectué pour chaque prise 
12 mesures colorimétriques. Chacune des valeurs de C, figurant 
dans la 6" colonne du tableau résulte donc de 36 lectures de 
l'épaisseur d,. Les valeurs de d, inscrites dans la 4° colonne sont 
les moyeunes arithmétiques de ces lectures. 

Ces résultats sont très satisfaisants si l’on considère que les 
25 cm” de solutions analysées ne contenaient que 6,8.10-* à 
4,4.10-° gramme d'aluminium (2). On remarquera d'autre part que 
conformément aux indications de F. Martin, la loi de Beer se 
trouve très bien vérifiée, même lorsque l'une des deux solutions 
est 4 fois plus concentrée que l’autre. On peut donc employer une 
solution-type de concentration très différente de celle à déter- 
miner. . 

Le procédé peut naturellement être utilisé en présence de toute 
substance ne précipitant pas par le cupferron en solutions très 
faiblement acides et suffisamment diluées, ce qui est le cas des 
cations : Mg, Ag, Hg!!, SbŸ, AS, ASŸ, Pb, Cd, Zn, Mn, Ni, Co 
et Cri). Toutefois, pour les 4 derniers qui sont colorés, on ne peut 


(1) Nous nous sommes servi d'un colorimètre de Jobin el Yvon (Paris) permettant de 
passer immédiatement des observations colorimétriques proprement dites aux nbservas 
tions néphélométriques. 

(2) Nous avons pu déceler qualitativement au néphélomètre 1071 atome-gr. d’alumi- 
nium par litre, soit 7.10-7 gramme dans 25 cmt, en comparant à l'eau optiquement vide. 

(3) En solutions très faiblement acides, les ions Crt+* ne commencent à donner un 
trouble avec le cupferron que pour des concentrations supérieures à 10! ion-gr. pat 
litre. 
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TABLEAU. 


Mode d, és d, a 


en 
opératoire | en mm [enat.-gr /1 | en mm (1) |enat.-gr /l | C, &,/d, oj,(2) 


Examen 30,0 5,00.1071 15,3 H0,3 1,00.1073 0.935 10 3:— 1,5 
par 40,0 , | 201 Æ 0,2: 1,00 0 0,901 » |[—05 
trans- 30 0 , | 301 H0,2 3.060.160 1 4,98 .1u-1]— 0,4 
parence , 4,0 , 10,2 0,1! 5,00 498 1  — 0.4 
en ! 200 , . 40,2 H0,1/ 9,50 » :248 » |—08 
présence , , | 39,7 0,5: 2.50 2,92 +4 [40,8 
de .. 10,0 , 401 H1,2 | 1,25 » 1.24 - 0,8 
gélatine , , 10,2 H0,9) 1,25 1,25 » 0,0 
| 
Examen 30,0 9,00.1.-? 18.0 Æ 0,1: 1,50.10-1 ,1,50,10- 0.0 
| - | 


par , 0 18,1-H0.9:1,50 » 149 0 [ 0,7 
| i 
trans- : 20,0 , 19,7 H 0.5  9,00.10-% | 9,10,107* + 1,1 
| 

parence , » 20,1+01 9,00 895 » —06 
sans , , 33,8 11,0 5,40 » 5,44 » +0,7 
gélatine » » 38,2-È2 0,9 510 » 5,10 »  L0.9 
40,0 [1,85.10-% [10,1 + 0,1 | 5.49.19->  5,35.10-° | 0,9 
, » 10,9 O4! 5,40 » 5,99 + » — 2,0 

Exanien 
, , 20,1 0,1] 2,70 268 » — 0,8 

néphélo- 
» , 20,0 + 0,1 | 2,70 2,70 0 0,0 

métrique 
» » 40,1Æ20,1! 135 : 1.35 , 0,0 

sans 
» , 10.2 + 0,6! 1,35 » 1,34 » |— 0,7 
gélatine 

20,0 » 40,3 Æ 4,0 6857.1076 | G.19,10-6 [= 1,9 
» , 39.8 1,01 6,57 » 6,68 » | :3,9 


(1) Nous indiquons à côté des valeurs de d, les écarts moyens des moyennes 
arithmétiques (30 lectures:. 

(2) Ecaris en ‘fo entre € cidifd, et les valeurs exactes de c. inscrites dans ja 
Be colonne. 
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employer quela méthode néphélométrique. Nous donnons à titre 
d'exemples quelques résultats obtenus en présence d’un très grand 
excès de zinc ou de nickel : 

Dosages colorimétriques de l'aluminium en présence du zinc 

Solution 1 : 10 !atome-gr. Al par litre. 

Solution 2 : 10 * atome-gr. Al + 3 gr. Zn SO, .7H,0 par litre. 


Solution ? 


| Solution 1 


nn nm à : Erreur 
d; D: dy 2 = TU L en ‘f 
en mm. {enat.-gr /l en mm. 2 
en at -gr/l 
30,0 1.10-1 30,1 +0,3 0,976.10-1 — 2.1 
40,0 , 39.9 + 1,0 1,003 » + 0,3 
40.0 , 40,0 0,5 1,000 » 0,0 


Dosages néphélomitriques de l'aluminium en présence du nickel. 
Solution 1 : 10 “ atome-gr Al par litre. 
Solution 2 : 10-* atome-gr. Al + 2 gr. Ni(NO:), par litre. 


Solution 1 . Solution 2? 

a 2 Erreur 

d c d, c-di 
1 1 2 Go =—— en DA 

en mm. {Jen at.-gr /l en mm 

en at.-pr./l 
30,0 1.10-% | 30,140,9 | 0,976.10-5 — 2,4 
30,0 , 29,9 L1,8 | 1,003 » + 0,3 


Remarquons pour terminer que le procédé de Martin pourrait 
sans doute être appliqué à d'autres métaux que l'aluminium, tels 
que le mercure monovalent, le cuivre, l’étain, l’antimoine trivalent, 
le bismuth, le fer, qui donnent également avec le cupferron des 
dérivés très peu solubles (1). 

Université de Bruxelles, Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie Analytique. 
Decembre 1926. 


{1} I n'existait à notre connaissance qu'un seul autre procédé de dosage coloromé- 
trique de l'aluminium, notamment celui de F. WV. Atack, J. Soc. Chem Ind., 34, 936 
11915), basé sur la coloration rougre que donnent dans des conditions determinees les sels 
d'aluminium avec l'alisarine D'après nos essais, ce procédé est moins sensible et 
beaucoup plus complique que celui au cupferran, et il devient évidemment inapplicahle 
en présence d'ons colorés tels que Cr't+, Xtt, Co, Mnir, 
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Spectres d'absorption ultra-violets de quelques sobstasces à deux 
noyaux benzène, 


par A. CASTILLE. 


Professeur à l'Université de Louvain (®). 


Nous avons entrepris l'étude quantitative de l'absorption des 
rayons ultra-violets par une série de substances constituées de 
deux noyaux benzène liés entre eux, soit directement, soit par 
divers groupements. 

L'objet de cette étude est de rechercher l'influence réciproque 
des noyaux benzène et l’action individuelle du groupement qui 
les unit. 

Nous avons étudié les spectres d'absorption des substances 
suivantes : 

Le diphényle C,H, — CH. 

Le stilbène C,H, — CH — — CH CH. 

Le diphénylbutadiène CH, — CH — CH — CH — CH - CH 

La diphénylamine C,H. — NH — C;H.. 

L'azobenzène C,H, — N = N — C,H.. 

Le diphénylméthane CH, — CH, — C;H.. 

Le dibenzyle C;H, — CH, — CH, - CH... 

Le benzyle C,H, — CO — CO — CH. 

La benzoine C,H., — CHOIi - CO — CH. 


Techniques employées. 


Les spectres ont été mesurés avec deux spectrographes en 
quartz de Hilger. 

Comme source lumineuse, nous nous sommes servi d'une 
étincelle condensée entre des électrodes de Fe-Cd ou de Cu-Cu, 
soit d'une étincelle condensée de haute fréquence d’AI ou de Cu 
dans l'eau. 

Toutes les substances ont été examinées en solution hexanique. 

Ce solvant a été purifié d'après les méthodes décrites par nous 
en collaboration avec V. Henril', 

Les solutions ont été examinées dans des cuvettes constituées 
de deux tubes parfaitement rodés l’un dans l'autre, à épaisseur 


9) Ce travail a paru antérieurement dans le Bull. Acad. Rovale de Belgique, classe des 
Sciences, n° 7, 1026. 
(1) A. CASTILLE et V. HENRI, Bull. Soc. Ch. Biol., t. VI, 3, 200, 
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variable de 2 à 100 millimètres ; les faces de ces tubes sont en 
quartz. 

Les spectres ont été photographiés sur des plaques Sigma 
Lumière et mesurés d’après les méthodes de V. Henrit!) (2). 

Les courbes ont été tracées en portant en abscisses les valeurs 
de 1,;,,À et v, et en ordonnées les logarithmes des coefficients 
d'absorption moléculaires & définis par la relation 


121,104, 


Nous avons étudié également l'absorption des rayons ultra- 
violets par les vapeurs du diphényle, du diphénylméthane et du 
dibenzyle. 

À cet effet, nous nous sommes servis d’un appareil complète- 
ment en quartz représenté par le croquis reproduit à la page 
suivante. 

Il est constitué d’un tube A de 30 centimètres de long, double- 
ment cloisonné avec des faces en quartz ; afin d'éviter les fluctua- 
tions de température, un vide très avancé est fait dans les deux 
extrémités. 

a) Le tube est entouré d'un tube extérieur de quartz B. 

L'espace entre les deux est rempli d'huile. 

Pour porter l'appareil à la température voulue, on envoie le 


courant électrique dans du fil de résistance enroulé autour du 
manchon extérieur, l'intensité étant réglée à l'aide d’un rhéostat. 


(1) V. HENRI, Études de Photochimie, Gauthier-Villars, 1919. 
(2 A. CASTILLE, /ottrn. Pharm. Belg., 1924, nos 34 à 38. 
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Des thermomètres placés en c et en d permettent de vérifier très 
exactement la température. 1] est indispensable, pour obtenir des 
spectres bien nets, que la température ne varie pas de plus de {/,, 
de degré pendant toute la durée de l'exposition (2 à 5 minutes). La 
substance à étudier est introduite par C dans les enfoncements b 
pratiqués dans le tube. On fait un très bon vide dans l'appareil 
avec deux pompes de Langmuir en quartz montées en série ; le 
vide préliminaire est fait à la trompe à eau. 

On porte ensuite l’appareil à une température de plus en plus 
élevée, jusqu’à ce que la concentration de la vapeur dans le tube 
soit égale à celle correspondant à l'apparition des bandes dans la 
solution. À ce moment, on augmente la température de 5 en 5 
degrés ou encore moins, et l’on fait une série de spectres pour 
chacune d'elles. On obtient ainsi un spectre complet analogue à 
celui de la substance en solution photographié sous des épaisseurs 
différentes. L'appareil permet d'étudier toutes les substances à 
l'état de vapeur et est utilisable pour les températures les plus 
diverses, 


A. — SPECTRES FONDAMENTAUX. 
Spectre d'absorption du benzène. 


L'étude du spectre d'absorption ultra-violet du benzène a été 
faite par V. Henri(l). 

Le benzène présente dans l'ultra-violet deux groupes de bandes : 
un premier formé de huit bandes entre 2690 et 2290 À etun 
deuxième entre 2060 et 1935 À formé de trois bandes. 

Ces diverses bandes ont comme coefficient d'absorption molécu- 
laire et comme position des maxima les valeurs suivantes : 


1 
À _ + t 

* 
2686 3727 1117 9 
2607 3836 1151 180 
2547 31126 1179 234 
24H17 4121 1206 1756 
2435 4107 1252 ge 
2318 4205 1262 36 
2839 4275 12383 23 
2290 4366 1310 12 
2068 4835 1451 5600 
2034 4916 1475 7200 
1978 5055 1517 7300 


() V. HENRI, Journ. Phys. et Radium, 1922, VI, t. III, 181. 
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La courbe 3 de la figure 1 montre le spectre du benzène en 
solution hexanique. 


‘ 
! 
o |, 4 : LL 
4 PRESS ER 
Fr 28000 JO J2009 4000 600 DMAIUSe) HOMO AICO 440n00Q 45000çm°°, 


v #40 geo EU 120 1067 140 1200 150 1320 1140 1087 
À J571 SJ5 J126 294 277 2631 2500  £SSi 2278 2174 À 


Spectre d'absorption du naphtalène. 


L'étude du spectre d'absorption du naphtalène dans l’hexane a 
été faite par V. Henrilt}, P. Steiner{?) et H. de Laszlo(3. Le spectre 


(1) V. HENRI et P. STEINER, C. R. Acad. Sc. Paris, 1922, t. CLXXX, 421. 
(2) V. HENRI et H. DE LASZLO, Proc. R. Soc., 1924, 105. 
(3) H. DB LASZLO, 8., 5 juin 1925, 118. 
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du naphtalène est constitué de trois groupes de bandes. Un premier 
groupe possède neuf bandes entre 3207 À et 2930 À ; un deuxième 
est formé de huit bandes entre 2880 À et 2550 À ; la troisième 
partie du spectre est constituée d'une bande continue très large. 

La position et les valeurs du coefficient d'absorption moléculaire 
sont consignées dans le tableau suivant : 


1 
À x v € 
8207 3118 9:35 16 
3148 3176 953 87 
3110 3215 064 320 
3067 3260 978 145 
3040 3259 988 125 
3910 3322 996 200 
2994 3310 1002 230 
2975 3361 1008 320 
2130 3113 1024 365 
2881 3471 1041 4800 
282 3506 1052 4800 
2835 3527 1058 4300 
2755 3629 1989 6410 
2724 3671 1101 6400 
2650 3773 1132 4800 
2620 3317 1145 4800 
2563 3101 1170 4000 
2219 4527 1358 96010 


B. — RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. 


l. Spectres d'absorption ultra-violets du diphénylmétane 
et du dibenzyle. 


Le diphénylméthane (de la firme Kahlbaum) a été recristallisé 
plusieurs fois de l'hexane pur. Le point de fusion était de 25°5. Le 
dibenzyle (Poulenc) a été purifié par cristallisations répétées de 
l'alcool! bouillant. Il présentait un point de fusion de 52°. 

Le diphénylméthane a été étudié précédemment par Massol 
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et Faucon(t), F. Baker(2) et Purvis() ; le dibenzyle par Stobbet#, 
Baly(6) et Purvis (loc. cit.). Ces auteurs n'ont observé que deux 
bandes dans le spectre de ces substances. L'étude des photogra- 
phies du spectre continu obtenu avec l'étincelle d’AI dans l'eau a 
donné des résultats tout différents. 

Résultats. — Le diphénylméthane et le dibenzyle possèdent 
entre 2700 À et 2300 À sept bandes étroites, dont les positions 
et les valeurs du coefficient d'absorption moléculaire sont à peu 
près identiques. Le dibenzyle possède en outre entre 3300 À et 
2700 À une bande large, le diphénylméthane entre 3700 À et 
3200 À une bande présentant une légère inflexion vers 3190 À. 

Le tableau suivant contient une série de valeurs numériques de 


fréquences et de coefficients d'absorbtion moléculaires du spectre 
de ces deux substances. 


Diphénylméthane. 


À : v e 
à 
2112 4735 1430 14000 
2230 4184 1252 7000 
2697 max. 3708 1112 429 
2658 max. 3762 1128 429 
2628 max. 3808 1142 429 
2611 max. 3830 1149 406 
2535 max. 3945 1183 850 
93486 max. 4023 1207 243 
2424 max. 4125 1237 603 
2719 3768 1103 116 
2410 4156 1245 116 
2831 3582 1059 1.4 
2911 3435 1030 0.85 
3193 max. 3132 939 0.17 
8308 max. 8023 907 0.17 
3708 2697 899 0.08 


(1) MASSOL et FAUCON, C. R.. 1918, 166, 819. 

(2) F. BAKER, Trans., 1907, 91, 495. 

(3) PURVIS et MC LELLAND, Trans., 1912, 101, 1614. 
(4) STOBBE, B., 1911, 44, 1292. 

(8) BALY et TUCK, Trans., 1913, 93, 1908. 
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Dibenzyle. 
1 
À 5 v 
2100 4753 1429 14000 
2190 4566 1369 7000 
2635 max. 3724 1117 524 
9650 max, 3774 1152 524 
2621 max. 3815 1144 5241 
2607 max. 3836 1150 497 
2530 max. 395: 1186 406 
2482 max. 4029 1208 286 
2428 max. 4119 1236 253 
2706 3615 1108 116 
2413 4144 1243 116 
2357 4243 1272 116 
3050 max. 3276 983 23.5 
3306 3125 975 1.7 


Nous avons examiné également d'après la méthode décrite ci- 
dessus, les spectres de vapeur de ces deux substances. Chez les 
deux composés, les bandes étroites correspondant à celles de la 
solution apparaissent à la température de 84 ; les bandes ne pré- 
sentent aucune structure fine ; elles sont analogues à celles de la 
solution ; elles sont toutefois décalées dans les deux cas de 10 à 
15 À environ vers l’ultra-violet extrême. 

Nous donnons sur la figure 11 des spectres d'absorption du diphé- 
nylméthane (1) et du dibenzyle (2. Pour le diphénylméthane la 
courbe à été déplacée vers le haut ; les valeurs de log € ont été 
marquées à droite du dessin. Nous y avons tracé également 
(courbe 3) la courbe du benzène. 


Spectres d'absorption du diphényle, ,du stilbène 
et du diphenyibutadiène. 


Le diphényle(de la firme Poulenc) a été purifié par cristallisations 
répétées de l’hexane ; il présentait un point de fusion de 69°8. Le 


(1) F, BAKER, Trans., 1907, 91, 495. 
(2) BALY el TUCK, Trans. 1913, 93, 1908. 
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Stilbène (Kahlbaum) a été recristallisé plusieurs fois de l'alcool 
bouillant et se présentait sous forme de belles tablettes monoclini- 
ques à P. F. 124°. Le diphénylbutadiène a été cristallisé plusieurs 
fois de l’éther ; son point de fusion correspondait à 137°. 

Le spectre d'absorption du diphényle a été étudié précédemment 
par Baly (loc. cit.) et Purvis (loc. cit.) ; celui du stilbène par Baly 
(loc. cit.) et par Ley (1); celui du diphénylbutadiène par Stobbe 
(loc. cit). 

Résultats. — Le diphényle en solution hexanique présente dans 
l’ultra-violet, entre 2700 À et 2200 À, une bande large. 

Le stylbène présente deux bandes : la première, entre 3250 À 
et 2800 À, a son maximum à 2881 À et présente une légère infle- 
xion pour 3225 À ; la deuxième bande est placée entre 2100 et 
23000 À. 

Le spectre d’absorbtion du diphénylbutadiène en solution hexa- 
nique comprend deux régions : 1° entre 3700 et 3300 À ; 2° entre 
2500 À et 2200 À. 

On trouve dans la première région trois bandes faibles dont la 
position des maxima est la suivante : 3466, 3284 et 3125 À. 

Dans l’ultra-violet extrême on observe une bande large. 

Les positions et les valeurs du coefficient d'absorption molécu- 
laire des maxima et de quelques autres points de la courbe de ces 
trois substances sont consignées dans le tableau suivant : 


Diphényie. 
1 
À 3 v € 

2100 4762 1428 27100 
2112 4735 1420 18060 
2454 max. 4075 1222 15000 
2825 3810 1142 10118 
2322 438 1292 10113 
2693 3715 1114 6000 
2704 23698 1109 4500 
2200 4545 1363 83612 
2793 3580 1074 1208 
2848 8511 1053 105 
2980 3356 1006 1.4 
3064 3264 919 1 08 


(1) LeY, Zeitsch. f. wiss. Phot., 1919, XVII, 9. 
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Diphénylbutadiène. 


À Ë y t 
A 
8166 max. 2835 882 48:55 
8284 max. 3045 913 48555 
8125 max. 5200 960 48535 
3585 2329 848 1081: 
278; 3591 1077 10841) 
2330 4292 1287 1710 
8555 2813 814 717140 
2:04 3698 1149 7740 
844 2907 872 2334 
2625 3810 1143 2334 
2526 8959 1187 23:34 
2582 3303 1171 1354 
3647 2742 822 É 
Stlibène 
\ i 
3; v € 
8225 max. 3101 930 21465 
2881 max. 3471 1041 21465 
2220 max. 4505 1351 12564 
3250 3078 923 9030 
2621 3815 1144 9084 
2368 4223 1267 9030 
2112 4223 1267 9:30 
2212 4735 1420 1167 
3806 3025 907 1625 
2454 4075 1222 1625 
2470 4049 1214 1625 
8450 2899 869 14 


Le spectre de vapeur du diphényle a été examiné à des tempéra- 
tures variant de 37° à 116. De même qu'en solution, le diphényle 
ne présente qu'une bande large. On n'observe aucune structure 
fine. 

Nous donnons sur la figure II les courbes du diphénye (1°), du 
stilbène (2°) et du diphénylbutadiène (3‘). A titre de comparaison 
nous traçons en trait fin la courbe du naphtalène (5°). Nous y 
joignons la courbe du diphényléthylène asymétrique (4°) étudié 
par C.-G. Lardy. 


Spectres d'absorption de la diphénylumine 
et de l'azobenzène. 


Nous avons purifié la diphénylamine par cristallisations répétées 
de l'alcool anhydre bouillant. Elle présentait un P. F. de 54°, 
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L’azobenzol a été recristallisé plusieurs fois de l’hexane pur ; soû 
point de fusion était de 67°. 

La diphénylamine a déjà fait l’objet de recherches de la part de 
F. Baker (loc. cit.) et de Purvis (loc. cit.). L'azobenzol a été étudié 
en solution alcoolique par Hartley (!) et Baly (loc. cit.). Purvis (loc. 
cit.) en a étudié le spectre en solution chloroformique. 

Résultats. — La diphénylamine en solution dans l’hexane pos- 
sède, entre 3000 et 2600 À, une bande large. 

Le spectre d'absorption de l'azobenzol possède trois bandes ; 
une première dans l’ultra-violet extrême entre 2100 À et 2400 À; 
une deuxième, très large, entre 3560 et 2400 À et une troisième 
entre 3500 et 4800 À dans la région violette du spectre. 

Nous consignons dans le tableau suivant la valeur des fréquen- 
ces de À, ‘/À et du coefficient d'absorption moléculaire des maximma 
et de quelques points de la courbe de ces deux substances. 


Diphényiemine. 


à : Y Li 
2823 max. 8512 1062 85010 
2730 3663 1099 27090 
2937 8105 1021 27090 
2400 4167 1250 4855 
2507 5939 1196 4855 
8162 3163 948 350 
3214 3111 933 85 
3330 3003 901 2.7 

Azobenzol. 
à 2 v e 
à 
8057 max. 8271 981 31445 
2230 max. 4484 1385 21465 
8467 2884 865 11670 
2697 3708 1112 11670 
2539 8939 1181 8387 
83513 2848 854 1717 
4325 max. 2312 693 694 
8514 2767 830 270 
4301 2083 625 270 . 
8813 2622 7186 194 


(1) HARTLEY, Trans., 1887, 61, 152. 
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La figure III montre les spectres d’absorbtion de la diphényla- 
mine (1°) et de l’azobenzène (2°). À titre de comparaison, nous y 
avons ajouté (3°) la courbe de l’aniline (1. 


Spectres d'absorbtion de la benzophénone, le benzyle 
et la benzoïne. 


Ces trois substances nous ont été fournies par la firme Boots 
Nothingham. La benzophénone a été recristallisée deux fois de 
l’hexane, le benzyle et la benzoïne de l'alcool bouillant. 

Résultats. — La benzophénone possède entre 3700 et 3227 À 
cinq bandes étroites et une bande large, ayant son maximum à 
2507 À. 

Le benzyle possède entre 4000 et 3400 À une bande large pré- 
sentant une légère inflexion pour 3813 À et une bande large entre 
2700 et 2300 À. 

Le spectre d'absorption de la benzoïne comprend trois régions : 

1° Entre 3500 et 3300 À, une bande large ; 

2° Entre 3300 et 2700 À, une bande plate présentant trois 
inflexions ; 

3° Entre 2600 et 2300 À, une bande large. 

Nous consignons dans le tableau suivant quelques valeurs des 
coefficients d'absorption moléculaires et de fréquence du spectre de 
ces trois substances. 


Benzophénone. 

À $ y € 
2507 max. 8969 1196 18060 
2179 4589 1376 10830 
2660 8759 1127 10830 
2370 4219 1265 10830 
2247 4450 1385 1500 
2028 3536 1060 1460 
3466 2836 865 85 
8614 2767 830 71 
3227 3099 929 77 
8763 2657 797 52 


(1) F.-W. KLINGSTEDT, C. R. Acad. Sciences, 1. CLXXXVI, 248, 1923. 
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Bonzyie. 
1 
À = y et 
25143 max 3932 1179 18560 
2727 3667 1100 11670 
2100 4562 1128 11670 
2395 413: 1252 11670 
2249 4446 1334 8:58 
8002 3331 939 1400 
3947 max. 2533 760 43.9 
3703 max. 2700 810 40 6 
4407 26) 680 8. 
Bonzoïne 
1 1 
7 v t 
2485 4107 1232 13545 
2179 4559 1376 5418 
2291 43359 1307 2418 
2550 3922 1176 2118 
26831 3801 1140 2109 
2949 max. 3391 1017 1083 
2858 max. 3199 1049 1083 
2823 max 3012 1062 1083 
2959 3381 1014 542 
3162 max. 3163 948 406 
3407 2935 880 67 


Caro DS 
999 ÿ1:a 


ES 
2941 2778 L26S1 
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Nous avons tracé sur la figure IVIes courbes de ces trois 
substances : 1° est le spectre de la benzophénone ; 2° celui du 
benzyle et 3° celui de la benzoïne. Nous y joignons celle de l’aldé- 
hyde benzoïque (4°). 


C. — ÉTUDE COMPARATIVE. 


Lorsque nous comparons entre eux les spectres des différents 
composés étudiés, nous pouvons les classer en deux groupes : 

A. Les composés dont le groupement qui relie les deux 
noyaux benzène est saturé. 

B. Ceux dont le groupement ne l'est pas. 

Au premier groupe appartiennent le diphénylméthane et le 
dibenzyle ; la diphénylamine, qu'on joindrait à priori à ce groupe, 
n'y appartient pas. ainsi que nous le verrons bientôt. 

Le spectre du diphénylméthane et celui du dibenzyle présentent, 
entre À 2700 et 2300 À, sept bandes étroites. Ces bandes corres- 
pondent à celles qu’on observe dans la même région chez le 
benzène ; elles sont cependant beaucoup plus floues et déplacées 
de 90 À environ vers le visible. 

Nous pouvons donc conclure que dans le diphénylméthane 
et le dibenzyle les deux noyaux benzène ne s’influencent pas 
remarquablement et maintiennent leurs vibrations propres. Le 
fait que les bandes fines du benzène deviennent beaucoup plus 
floues dans ces deux composés semble cependant montrer que 
les deux noyaux se neutralisent faiblement. Ainsi que nous l'avons 
vu plus haut. les bandes du diphénylméthane et du benzyle sont 
identiques en solution comme dans la vapeur. Dans la vapeur du 
benzène, au contraire, ces bandes se dédoublent en une multi- 
tude de bandes très fines. V. Henrill) a mesuré plus de 350 
bandes d'absorption de la vapeur de benzène. L’intensité de 
l'absorption est deux à trois fois plus forte que celle du benzène. 
Comme l'absorption semble être fonction, entre autres, du nombre 
de liaisons éthyléniques dans la molécule, on explique facilement 
que celle-ci soit quasi triplée par rapport à l'absorption du ben- 
zène, le nombre de doubles liaisons étant doublé chez ces com- 
posés. 

Le second groupe, c'est-à-dire celui qui contient les composés 
dont la chaîne qui relie les deux noyaux benzène n'est pas 


(1) V. HENRI, Journ. Phys. et Radium, 1922, VI, t. II, 181. 
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saturée, peut se diviser en deux sous-groupes: 1° ceux dont 
la chaîne n'est pas un chromophore ; 2° ceux dont la liaison en 
est un. 

Dans le premier sous-groupe nous pouvons classer le diphé- 
nyle, le stilbène, le diphénylbutadiène, la diphénylamine et le 
diphényléthylène asymétrique. 

Dans le second se classent la benzophénone, le benzyle, la 
benzoïne et l’azobenzol. 

Lorsque nous comparons entre eux les corps de ce premier 
sous-groupe nous observons les régularités suivantes : 

1° Les spectres de tous ces composés sont constitués essen- 
tiellement d'une seule bande large ; chez les substances dont le 
spectre est notablement décalé vers le rouge, une dixième bande 
apparaît ; cette dernière correspond à la bande d'absorption que 
présente le benzène dans l'ultra-violet extrême. La bande large, 
commune à tous les composés du groupe, correspond à celle 
résultant de la fusion des bandes étroites du benzène. 

2° Aucun de ces spectres ne présente encore la structure fine 
du benzène. On n'y rencontre même plus les bandes étroites que 
présentent les spectres du diphénylméthane et du dibenzyle. Ce 
résultat doit être rapproché de la théorie de V. Henri(1) sur l’exis- 
tence de polarité électrique dans la molécule. 

D'après la théorie, pour le cas qui nous concerne, les deux 
noyaux benzène auraient des charges électriques contraires ; les 
vibrations réciproques des groupes de polarité opposée présen- 
tent une série d'états stationnaires qui produit la structure fine 
des bandes d'absorption. Si, maintenant, nous joignons les deux 
noyaux à polarité opposée avec une liaison quelconque, deux cas 
peuvent se produire : ou bien l’union est telle que seulement les 
vibrations électroniques se neutralisent mutuellement, c'est-à-dire 
sont supprimées et que la molécule maintient ses vibrations pro- 
pres, ou bien les deux noyaux se rapprochent tellement que les 
charges opposées se neutralisent complètement; la condition 
essentielle de quantification des mouvements est supprimée ; les 
bandes fines s’élargissent et l’on obtient une bande continue. 

Le premier cas serait réalisé chez le diphénylméthane et le 
dibenzyle, dans lesquels la liaison est saturée ; le second serait 
applicable lorsque la chaine ne l’est pas. Les premiers présentent 
encore les bandes étroites caractéristiques des vibrations molé- 


{1} V. HENRI, Structure des molccules{{ermann, 1923. 
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culaires du benzène ; les seconds ne présentent plus qu’une bande 
large. 

3° Au fur et à mesure que les deux noyaux benzéniques se 
distancient, les bandes se déplacent vers le rouge. 

A titre d'exemple, nous donnons dans le tableau suivant la 
valeur numérique des fréquences des maxima des bandes pour 
ces composés : 


Diphényle CijHs — CéHs + o + + + + 4067 
Diphénylamine C$H, — NH — CHs « + + + + + + 3542 
Stilbène C;Hs — CH = CH — CyHs . 3435 


Diphénylbutadiène C$H, — CH CH — ch CH 8045 


La théorie de Bohr donne une explication très simple de ce 
fait : lorsqu'une molécule passe d’un état E’ à un état E” 
plus riche en énergie, celle-ci absorbe la lumière de fréquence 

E’’ — E’ 


Va dans laquelle k est la constante universelle de Planck. 


H en résulte que la fréquence absorbée sera d'autant plus petite 
que l'énergie nécessaire à la transformation sera elle-même plus 
réduite. Au fur et à mesure que les deux noyaux se distancient, 
le travail nécessaire pour les séparer, c'est-à-dire pour que la 
molécule passe de l'état E’ à l’état E”, devient plus aisé, la fré- 
quence absorbée sera plus petite; un décalage de l'absorption 
vers le rouge s’ensuit. 

4° Au fur et à mesure que le nombre de “oudures éthyléniques 
augmente dans la molécule, le coefficient d'absorption molécu- 
laire s'accroît. : 

Depuis longtemps V. Henri (loc. cit.) avait énoncé la loi sui- 
vante : «les corps organiques qui réagissent le plus facilement, 
qui sont les plus instables, possèdent les bandes d'absorption 
ultra-viollettes les plus fortes ». 

Interprétée sous une forme un peu différente, cette loi s'est 
vérifiée parfaitement dans les composés de ce groupe. 

A titre d'exemple, nous donnons dans le tableau suivant la 
valeur du coefficient d'absorption moléculaire des maxima des 
bandes les plus fortes de ces substances : 


Benzène . . . . . . . . . . 234 
Naphtalène . . . . . . . . . 6400 
Diphényle . . + . 15000 
Diphényléthylène à asy métrique + . .  18n8n 
Stilbène . . . ee + 4 + + 21466 


Diphénylamine . . . . . . . . 85010 
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Ainsi qu’on le remarque, la diphénylamine occupe une place 
intermédiaire entre le stilbène et le diphénylbutadiène. Ceci nous 
mènerait à croire que le groupement NH est un groupement non 
saturé : le grand nombre de composés organiques à azote penta- 
valent et les tendances additionnelles des amines semblent confir- 
mer cette hypothèse. 

En ce qui concerne la loi de l'intensité de l'absorption, quoique 
applicable aux composés qui nous occupent, celle-ci est loin d'être 
générale. L'absorption semble être fonction d’un grand nombre 
de facteurs : labilité chimique, degré de saturation, symétrie de 
la molécule, action réciproque des groupements, etc. 

Nous avons classé dans le second sous-groupe les composés 
à deux noyaux benzène unis par une chaîne chromophore. 

La benzophénone et le benzyle possèdent tous deux, entre 
À 2300 et À, une bande large ; le maximum de ces bandes cor- 
respond à peu près à celui de la bande provenant de la fusion des 
bandes du benzène ; le coefficient d'absorption moléculaire est 
identique dans les deux substances et égal à 18060. 

Dans la région des plus petites fréquences, la benzophénone 
présente une série de bandes floues ; cette bande est due aux 
vibrations du radical C-— O. Par l'introduction d’un second radi- 
cal C=O à proximité du premier dans la molécule de benzo- 
phénone, la bande d'absorption se déplace de 200 À environ vers 
le rouge ; la valeur du coefficient d'absorption moléculaire n’est 
que faiblement diminuée. Cette bande du benzyle est propre à 
tous les composés qui possèdent deux groupements C — O en 
position conjugée ; elle se rencontre chez le glyoxal (1), le diacé- 
tyle (2 et la paraquinone () (4), 

Ce nouvel exemple de juxtaposition de deux chromophores 
confirme la loi énoncée par V. Henri (loc. cit., p. 174): « Lorsque 
la molécule d'un corps contient deux groupes chromophores, ce 
corps possède les bandes d'absorption caractéristiques de ces 
chromophores ; si ces groupes sont voisins dans la molécule, 
la position des bandes d'absorption est déplacée vers le rouge, 
l'intensité de l'absorption n'étant que faiblement modifiée ; si ces 
corps sont éloignés les uns des autres dans la molécule, la posi- 
tion des bandes n'est pas modifiée, mais la valeur de l'absorption 
est augmentée. » 


(1) LUTHY, C. R., 1923, 176, 1547. 

(2) G. LARDY, C. R., 1923, 176, 148. 

(3) F.-W. KLINGSTEDT, C. R. Acad. Sc. Paris, 1923, 1. CLXXVI, 248. 
(4) LIGHT, Zeitsch. phys. Chem., avril 1926. 
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Par saturation d'un des chromophores, on obtient un spectre 
tout différent. Le spectre de la benzoïine comprend trois régions : 

1° entre 2600 et 2200 À, la benzoïne possède une bande large 
correspondant en position et en intensité à la bande qu’on trouve 
dans le spectre de tous les dérivés à deux noyaux benzène. 

2° Dans l'ultra-violet moyen la benzoïne présente une inflexion 
formée de trois bandes étroites ; on retrouve cette bande dans 
le spectre de la paraquinone, la benzaldéhyde et l’acétophénone. 
D'après V. Henri (loc. cit), cette bande correspond chez ces der- 
niers composés à l’ensemble des bandes étroites du benzène. 
Ceci ne peut être le cas chez la benzoïne. Nous avons remarqué 
que pour tous les composés étudiés, l'introduction dans la molé- 
cule d’un second noyau benzène augmente considérablement la 
valeur du coefficient d'absorption moléculaire de la bande carac- 
téristique du noyau benzène. Si nous admettons que la deuxième 
bande de la benzoïne correspond à la deuxième bande du spectre 
de l'aldéhyde benzoïque, nous devrions admettre aussi que l'inten- 
sité de l'absorption devient plus petite par introduction dans la 
molécule d'un groupement C;H; — CHOH -. Ceci n’est certes 
pas le cas. 

3° La benzoïne présente dans la région des plus petites fré- 
quences une bande qui semble être la bande caractéristique du 
chromophore C = O. 

Avant de pouvoir interpréter la courbe de la benzoine, il faudra 
faire l'étude d'une série de substances à groupements analogues. 

Enfin, le spectre du diazobenzol comprend trois bandes. Les 
deux bandes dans la région ultra-violette sont celles qui corres- 
pondent aux deux groupes de bandes du benzène. Par suite de 
l'introduction du groupement non saturé — N — N — les bandes 


sont déplacées de 500 À environ par rapport à celles du benzène. 
L'intensité de l'absorption est considérablement augmentée. La 


troisième bande, entre 4600 et 4000 À, est due aux vibrations 
propres du groupement — N = N —. 

Ces recherches ont été effectuées à l'Institut de Chimie physique 
de l’Université de Zurich, sous la bienveillante direction du Prof 
V. Henri. Qu'il veuille bien trouver ici l'expression de ma plus 
vive reconnaissance. 
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La polarisation d’ua milien et sa stractare moléculaire. 
Moments électriques des dérivés dihalogénés da beuzène, 


par M. J. ERRERA. 


Nous avons montré dans des travaux antérieurs que les isomères 
éthyléniques dihalogénés cis ont un moment électrique tandis que 
les isomères frans sont électriquement neutres. On sait que pour 
un grand nombre de propriétés physico-chimiques l'isomère cis 
est comparable à l'isomère ortho du benzène, tandis que le trans 
ressemble au para. Nous avons été ainsi amenés à mesurer la 
polarisation électrique des dérivés dihalogénés du benzène. Le 
pouvoir inducteur spécifique (p. i. s.) a été mesuré pour les corps 
purs à l'état solide et liquide et ensuite en solution diluée dans le 
benzène (Debye). La polarisation totale d'un milieu (P.) est, en 
première approximation, égale à la somme de la polarisation des 
différents éléments constitutifs: polarisation électronique (P;), 
polarisation atomique (P ,) et lorsqu'il y a des dipoles permanents, 
polarisation moléculaire (P,). La valeur de P, est déduite des 
mesures en solutions diluées. La somme P, + P, = P, sol. 
est calculée à partir de la valeur du p. i. s. propre du solide; on 
déduit par différence P ,. Introduites dans la formule de Debye (P, 
correspondant à P, et P. sol. au terme b), ces valeurs permettent 
de calculer le moment électrique de la molécule p. Le rapport 
rs est une mesure de l’état relatif d'association des dipoles en 
solution diluée et dans le liquide pur. 


P,—P. 
Corps. LA P. Pl, Psol,  P£gtl. Pa, Pp. n.10-—18 
CHiCls0. 124 84,07 0,32 40,2 31,4 5,8 838 2 
» M... 70 64,2 0,08 39 34,6 4,4 31 1,21 
»  P... 38,2 38,2 0 38 34,8 3,4 O0 0 
CyHiBrs 0... 95 82,2 0,13 46,3 ” re 48,7 1,32 
» Ps. 43,56 43,56 0 e di ce ds : 
Cl 0 86,7 79,26 0,08 49,9 ” 36,8 1,32 
» H.. " 69,4 " 47,8 fe 2 " 1,01 


Il résulte du tableau précédent contenant les résultats expéri- 
mentaux et des travaux antérieurs que : 1° les moments électriques 


(1) Calculé d'après les mesures de J. KALEF, Thèse, Amsterdam, 1924. 
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vont en décroissant des dérivés chlorés aux dérivés bromés et auk 
dérivés iodés, ce qui correspond au caractère de moins en moins 
électronégatif des halogènes; 2° l'isomère orfho a le moment le 
plus élevé, le méta a un moment plus faible et le para n'a pas de 
moment; il y a donc parallélisme entre le cis et l’ortho d'une part, 
le frans et le para d'autre part; 3° le moment des éthyléniques est 
inférieur à celui des benzéniques ; 4° le degré d'association dans 
le liquide pur est très grand pour l'ortho, plus faible pour le méta 
et nul pour le para; 5° les degrés d'association sont plus grands 
dans les éthyléniques cis (45 pour 100 pour C,H,CI,, 22 pour 100 
pour C,H,Br,) que pour les dérivés ortho correspondants; 6° le 
rapport du moment de l’orfho au méta est différent pour les dichloro 
(1,65) et les diiodobenzènes (1,31), ce qui indique une déformation 
du noyau benzénique d'autant plus forte que le poids atomique des 
substituants est plus élevé ; 7° l'absence de moment des dérivés 
para est en contradiction avec la théorie polaire du benzène. 


(Exlail des Comptes rendus des séances de l'Académie des Sciences, 
{. 182, p. 1623, séance du 28 juin 1926). 


REVUE DES TRAVAUX BELCGES. 


Le Comité de rédaction a décidé que les articles ou brochures de polémiques renfer- 
mant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résumés dans la Revue des 
travaux belges. 


CAPPUYNS, À. — Sur la formation d'acide sulfurique libre dans la 
culture de certains microbes, — Ann. Soc. Scientifique, T. 45, 1926, 
pp. 177-183. 

DE SMEDT, J. — Le tes de carbone solide, analysé par les 
rayons X. — Ann. Soc. Scientifique, T. 46, 1926, pp. 685-689. 

GUÉBEN, G. — La radioactivité du potassium. Les leçons de la 
physique et de la biologie: — Ann. Soc Scientifique, T. 46, 1926, 
pp. 182-192. 

BRUYLANTS, P.— La réaction des organo-magnésiens sur les nitriles. 
— Ann. Soc. Scientifique, T. 46, 1926, pp. 108-131. 

TIMMERMANS, J. et MARTIN, F. — Travaux du bureau international 
d’étalons physico-chimiques. — 1. Méthodes et appareils. Il. Étude de 
vingt hydrocarbures et dérivés halogénés. — J. de Chimie physique, 
T. 23, 1926, pp. 733-781. 

VANDEVELDE, À. J. J. — Halogenated proteins VI chlorocaseins. — 
Rev. Travaux chimiques des Pays-Bas, T. 45, 1926, pp. 825-829. 

CAPELLE, G. et BAERTS, F. — Contribution à l'épuration des jus 
sucrés. — T. 46, 1926-27, pp. 141 à 146, 163 à 172, 182 à 191. 


! 
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TELMAN. — Analyse chimique en métallurgie du zinc. — Bul. Scient. 
de l'Ass. des élèves des écoles spéciales de Liège, T. 23, 1925-26, 
pp. 290 à 317. 


DEMARET. — Emploi de l'alcool éthylique comme carburant. — Bull. 


Scient. de l’Ass des élèves des écoles spéciales de Liège, T. 24, 1926-27, 
pp. 15 à 37. 


GRÉGOIRE, À. — Le facteur évolution dans l'étude de l'alimentation. 
Annales de Gembloux, T. 32, 1926, pp. 249 à 264. 


GRAFTIAU, J. — L'azote ammoniacal dans la nutrition végétale. — 
Annales de Gembloux, T. 32, 1926, pp 169 à 178. 
PIEDBŒUF, L. Étude comparative des résultats obtenus dans l'amé- 


lioration des fontes moulées. — Rev. univ. des mines, T. 12, 7° S., 
pp. 1 à 12. 


MOENS, R. — Sur un phénomène d'ionisation de la vapeur de mercure 
sous basse pression. — Bull. Class. des Sciences, T. 12, 5° S., 1926, 
pp. 429-436. 


VAN AUBEL, EDM. — Sur la viscosité du chlore liquide. — Bull. Ac. 
Classe des Sciences, T. 12, 5° S., 1926, pp. 369-373. 


VAN AUBEL, EDM. — Sur la viscosité des sels fondus. — Bull. Ac. 
Classe des Sciences, T. 12, 5° S., 1926, pp. 374-380. 


MORESSÈC, G. — Chaleur spécifique des métaux aux basses et 
rès hautes températures. — Rev. univ. des mines, T. 12, 7° S., 1926, 
pp. 217-239. 


DE KEYSER, W. — Les combustibles liquides et le charbon. — Rev. 
école polyt. de Bruxelles, T. 7, 1926-27, pp. 152-176. 


RENIERS, G. — Quelques notes sur la fabrication des gaz oxygène, 
hydrogène et acétylène et la soudure autogène. — Rev. école polyt. de 
Bruxelles, T. 7, 1926-27, pp. 31-39 et 82-92. 


VAN RYSSELBERGHE, P. — L'effluve électrique et son emploi dans 
l'industrie. — Rev. école polyt. de Bruxelles, T. 7, 1926-27, pp. 59-81. 


DE WAEY, E. — Étude chimique des hauts-fourneaux. — Rev. école 
polyt. de Bruxelles, T. 6, 1925-26, pp. 556-580. 


DESCAMPS, R. — Sur la dispersion rotatoire anormale, dans Pultra 
violet, de trois solutions aqueuses d'acide tartrique contenant de l'acide 
borique — C.R., T. 184, 1927, p. 453. 


DESCAMPS R. — Sur un spectro-photomètre photographique par 


l'ultra violet. — Revue d'optique théorique et instrumentale, T. 5, 1926, 
pp. 481-501. | 
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E. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 
COMITÉ CENTRAL. 
Séance du Z avril 1927. 


À été admis membre associé : M. DUFOUR EMILE, étudiant à l’école 
industrielle de Bruxelles, 5, rue Henri Schoofs à Auderghem 
Le Secrétaire-général : J. WAUTERS. 


SECTION D’ANVERS. 


Séance du mois de février 1927. — Présidence M. H. DE GRAEF, 
président. 

M. G. VAN DE VELDE, ingénieur, entretient les membres de la section 
des Huileries au Congo Belge. 

En Afrique belge les plantations de palmiers à huile en sont à leurs 
débuts. Ceci provient : 


1° de l’existence des palmeraies naturelles 

2° des difficultés de main d'œuvre et de transport. 

Toutefois les premières plantations de palmiers au Mayumbe entrent 
actuellement en rapport. Les « Huileries du Congo Belge » plantent des 
palmiers et combinent la plantation régulière avec l'exploitation des 
palmeraies naturelles. 

À Sumatra, par contre, de nombreuses plantations de palmiers sont 
en rendement. Les premiers rendements sont très favorables. On s’attend 
à un progrès sensible par l’amélioration des méthodes et la sélection 
des graines. 

L’étendue des superficies plantées de palmiers est toutefois minime en 
comparaison des superficies plantées de caoutchouc (30.000 hectares 
environ contre plus d’un million d'hectares). 

Le marché de l'huile de palme est un marché moins spéculatif que 
celui du caoutchouc. Les oscillations du cours de l'huile sont amorties 
par le marché des corps gras tout entier (marché de 25.000.000 T/an et 
plus, au lieu de 600.000 T an pour le caoutchouc). 

Les principales usines traitant les fruits de palme au Congo Belge sont 
les Usines Lever équipées en matériel Lever (Niger Cy). La caractéris- 
tique de ce procédé est le turbinage des fruits ou de la pulpe (extraction 
de l’huile par centrifugation). 


Les usines du Mayumbe (Forminière, Palma, Egger C. C. B.) sont 
équipées en presses hydrauliques (Haake, Krupp, Duchscher) Les prin- 
cipales usines de Sumatra travaillent en double pression hydraulique 
(fruit entier et pulpe). 

Le procédé d'extraction par dissolvant (principalement benzine) est 
actuellement à l'étude et semble devoir donner des rendements intéres- 
sants. La perte de dissolvant à chaque distillation reste toutefois très 
importante. 

L'expédition de l’huile de palme vers les marchés de consommation se 
fait principalement en bulk (watertanks et oiltanks des vapeurs de mer). 

Les transports de l'huile à l'intérieur du Congo (et notamment les 
transports des Huileries du Congo Belge) se font en barges citernes 
d'environ 200 T. Des réservoirs citernes de 200 T. et plus existent dans 
le voisinage des usines et aux ports d'embarquement. (Sumatra, Kins- 
hasa, Matadi, etc .) 

Les marchés Européens sont insuffisamment organisés à l'heure actuelle 
pour traiter les cargaisons bulk d'huile de palme (centaines de tonnes). 

Les plantations importantes trouvent, de ce fait, aux Etats-Unis leur 
marché le plus intéressant. 

Le Secrétaire : E. POPPE. 


Séance du mois de mars 1927. — Présidence de M. H. DE GRAEF, 
président. 

M. H. DE GRAFEF entretient la section d'un sujet d'actualité : Les 
combustibles liquides. Il traite essentiellement la question du pétrole : 
1° point de vue économique, 2° point de vue historique; il parle en détail 
des différentes théories concernant l'origine du pétrole. Pour terminer il 
donne quelques détails au sujet de la préparation de combustibles liquides 
de synthèse. 

Le Secrétaire : E POPPE. 


SECTION DE LIÉGE. 


Séance du 10 mars 1927. — Présidence de M. A. GILLET, président 

M. A. GILLET, avec la collaboration de M. M. RORIVE, présente un 
nouvel appareil de laboraloire permettant l'étude de la carbonisation des 
houilles à basse température Cet appareil est basé sur le principe du bain 
de plomb. Au cours de la séance : 1 h. 1:2}, il a été possible d'effectuer la 
décomposition de 400 gr. de charbon à 28 °/, de matières volatiles, en 
recueillant quantitativement le goudron, les gaz, le semi-coke et dans des 
conditions de température étroitement réglables 

Une note sera envoyée ultérieurement au Bulletin. 


Le Secrélaire, G. DOTREPPE 


. 


Il. — Communications. 
Réunion annuelle do ia Société chimique 


La réunion annuelle de la Société aura lieu cette année à Mons les 
dimanche 26 et lundi 27 juin. 

Le dimanche aura lieu une visite des laboratoires de l'école des Mines 
avec conférence de M. le professeur Meunier sur la passivité des métaux. 

.Le lundi matin : Visite de la faïencerie « Keramis » à La Louvière. 
L'après-midi visite du chateau, des collections et du parc de Mariemont. 

Une circulaire spéciale sera envoyée en temps utile. 


Congrès 


13%e Congrès international d'agriculture à Rome, du 26 au 31 mai 1927. 
1e Congrès de l'Association internationale de la science du sol. 
Washington, 13 juin 1927. 


4ve Congrès international du froid, Rome, du 15 septembre au 
1" octobre 1927. 


Congrès des carburants, Montpellier, 16-18 juin 1927, 


Tabies annuelles de constantes et données numériques de Chimie, de 
Physique. de Biologie tt de Technologie. 


SOUSCRIPTION AU VOLUME VI (1923-1924). 


Le volume VI formera deux Tomes comprenant environ 1400 pages 
de tableaux. 


Prix de souscription. 


Relié Broché 

Souscripteurs ordinaires. . . . . 320 fr. 300 fr. 
Membres de Sociétés Scientifiques et 

Etablissements officiels . . . . 240 » 220 » 


La souscription sera close le 1' juin et les prix subiront la majoration 
suivante : 
Prix unique. — Relié : 450 fr. ; Broché : 450 fr. 


Adresser les Souscriptions, accompagnées de leur mandat à M C. 
Marie, 9, rue de Bagneux, Paris VIe, Compte chèque postal N° 843-57. 


HI, — Bibliographie. 


Manuel des laboratoires sidérurgiques. Méthodes analytiques conven- 
tionnelles de la communauté : Arbed Terres-rouges. Publiées par la 
commission des laboratoires, sous la présidence de M.J.-P Arend, 
directeur des études scientifiques de la communauté Arbed Terres- 
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rouges. Bruxelles, Office de Publicité, 36, Rue Neuve. Paris, Dunod, 
Rue Bonaparte, 92. 


Cet intéressant volume d'environ 300 pages constitue un guide précieux 
pour ceux qui ont à faire des analyses industrielles de produits de la 
sidérurgie. Les méthodes les plus modernes et les plus expéditives d’ana- 
lyse des fontes et aciers, ferro-alliages, bronze et laitons, minérais, ainsi 
que des produits utilisés dans la métallurgie y sont traitées avec tous les 
détails désirables. Un chapitre spécial est réservé à la question si souvent 
négligée et pourtant si importante de l’échantillonage. 

V.H 


A ee À © À | 
NÉCROLOGIE. 
ACHILLE HERLANT. 


Le 10 février dernier s'est éteint dans sa septante-septième année 
Achille Herlant, professeur honoraire à l'École de pharmacie de l'Univer- 
sité de Bruxelles, correspondant de l’Académie de Médecine 

Un an à peine après avoir terminé ses études de pharmacie, Herlant fut 
appelé à donner en qualité de suppléant, le cours de pharmacognosie. 
Devenu par la suite titulaire de cette chaire, il devait l’occuper avec auto- 
rité pendant plus de quarante années. Son enseignement était caractérisé 
par le développement donné à la partie histologique ; ses publications 
témoignent de cette orientation de son activité scientifique. Appelé par la 
suite à donner aussi les cours d’altérations et falsifications des substances 
alimentaires et de pharmacie pratique, Herlant s’acquitta de ces fonctions 
nouvelles avec beaucoup de compétence. Atteint par le limite d'âge, il 
abandonna l’enseignement universitaire en 1921. [1 était membre de la 
Société chimique depuis 188), il a siégé au comité central de 1895 à 1920 
et a rempli les fonctions de président en 1897 et en 1898. 

Il laissera le souvenir d'un professeur distingué et d'un homme de cœur. 
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Sur l'acide et l’éther trifluoracétylacétiques, 
par Fréd. SWARTS. (1) 


Les dérivés trihalogénés de l’éther acétylacétique du type 
C(Hal),.CO.CH,.CO,.C.H, ne sont guère connus : Schlotter- 
beck @) a signalé les dé trichlorés et tribomés, qu'il obtint 
par l’action de l’éther diazoacétique sur le chloral ou je bromal, 
mais il n’en a fait qu’une étude très sommaire. 

La grande stabilité de l’acide trifluoracétique et de ses éthers 
m'avait fait présumer la possibilité de condenser le trifluoracétate 
d'éthyle avec l’acétate d’éthyle et d'obtenir ainsi le trifluoracétyl- 
acétate d’éthyle, lequel, sans doute plus robuste que ses congénères 
chlorés ou bromés, devait se prêter à des observations plus éten- 
dues. 

Mes prévisions se sont réalisées, et j'ai pu faire une étude assez 
complète de l’éther trifluoracétylacétique. L'action stabilisante du 
fluor, sur laquelle j'ai déjà eu bien souvent l’occasion d'attirer 
l'attention, et qui se manifeste surtout lorsque plusieurs atomes de 
cet halogène sont associés sur le même atome de carbone, s’est 
retrouvée une fois de plus. Car non seulement j'ai pu obtenir 
l'éther trifluoracétylacétique, mais encore l'acide correspondant, 
lequel est beaucoup plus robuste que l'acide acétylacétique lui- 
même, car il se laisse isoler et purifier assez facilement et peut être 
distillé. 

La condensation peut se faire, soit en faisant agir l’éther tri- 
fluoracétique sur une quantité équivalente d’alcoolate de sodium 
en suspension dans l’éther, puis en ajoutant l’acétate d’éthyle, soit 
par la méthode au sodium : ce dernier, recouvert d’éther, est traité 


{1} Ce travail a paru antérieurement dans les Bulletins de la Classe des Sciences de 
l'Académie Royale de Belgique, n° 10, 1926. 
(2} Berichte, 42, pp. 2568, 2571. 
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par un mélange équimoléculaire d’acétate et de trifluoracétate 
d'éthyle. 

Le second mode opératoire donne lieu à une réaction violente; 
aussi lui ai-je préféré le premier. 

Le chaînon CF, est complètement épargné et l'on ne constate 
pas trace de formation de fluorure de sodium. 

Le rendement est très bon pour une réaction de l'espèce et peut 
dépasser 80 % quand on met en œuvre des quantités équimolécu- 
laires de trifluoracétate d’éthyle, d’alcoolate de sodium et d'acé- 
tate d’éthyle : il est donc bien supérieur à celui que l’on réalise 
généralement. 

Ceci corrobore les recherches de Dickman sur le dédoublement 
des éthers 8 cétoniques par l'alcool en présence de l’éthylate de 
sodium (1), On sait que la réaction 


X,CO.OEt. + H,CX’ — CO,Et. <° X,C.CO.CXH.CO,Et. + HOEt. 


est réversible et qu’en présence de l’éthylate de sodium elle évolue 
plus ou moins facilement de droite à gauche. Ce dédoublement, 
analogue au dédoublement de l’acide des éthers 8 cétoniques par 
les bases concentrées, est, d’après Dickman, d'autant plus difficile 
que la fonction acide de l’éther B cétonique est plus accusée, et 
ce chimiste oppose la condensation facile de l’éther phénylacétique 
à la difficulté que l’on rencontre à condenser les homologues de 
l'acétate d’éthyle. Or, c'est ce que l’on constate pour l'éther tri- 
fluoracétylacétique, lequel a une fonction acide très prononcée. 

L'étude de la fonction acide de l’éther trifluoracétylacétique est 
intimement liée à celle de l'équilibre entre les formes énolique et 
cétonique. Aussi ont-elles été faites conjointement. Elles m'ont 
fourni des résultats qui, à l’origine, étaient souvent contradictoires 
ou surprenants et que j'eus quelque peine à coordonner. 

J'ai eu recours à trois méthodes : la détermination de la teneur 
en énol a été faite par le procédé aujourd’hui classique de K. Meyer; 
l'étude de la fonction acide par des mesures de conductivité et 
de P;. . 

Les divers échantillons d’éther trifluoracétylacétique, purifiés 
avec soin par distillation ou cristallisation, accusèrent des teneurs 
en énol, non seulement variables avec l'échantillon, mais encore 
pour un même produit. Je crus tout d’abord que l'équilibre entre 
les deux formes n’était pas atteint, mais un échantillon ayant fourni 
des résultats identiques après un an de conservation, tandis que 


(D) Berichte, 1900, p. 2672. 
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deux mois plus tard il n’accusait plus qu'une teneur en énol infé- 
rieure de près de moitié, cette explication devenait spécieuse, à 
moins d'admettre qu’un catalyseur, introduit accidentellement, eût 
accéléré une évolution jusqu'alors extrêmement lente. 

Après avoir écarté, par vérifications expérimentales, différentes 
hypothèses explicatives des résultats discordants, j'arrivai à la con- 
clusion que le mode opératoire dans le dosage d'énol par la méthode 
de Meyer devait être la cause des divergences, et je reconnus que 
plus long était le temps pendant lequel la solution alcoolique de 
l'énol avait été refroidie, avant l'addition de la solution de brome, 
plus le refroidissement était énergique, plus la teneur en cétone 
s'élevait. 

Si l'on opère très rapidement en introduisant l'éther trifluor- 
acétylacétique dans l’alcool refroidi à — 5°, de manière que toute 
l'opération ne dure pas plus de trente secondes, on obtient des 
valeurs concordantes pour un même échantillon et qui, dans un 
échantillon en équilibre, sont de 66 %,. Par contre, le même échan- 
tilon maintenu pendant une demi-heure à — 6° n'accuse plus 
qu'une teneur en énol de 2.2 %,; à — 16° de 0.8 %. 

Un abaissement de température amène donc un déplacement de 
l'équilibre vers la forme cétonique, laquelle est pratiquement la 
seule qui existe à des températures inférieures à — 10° (1). 

Aussi la cristallisation de l'éther trifluoracétylacétique pur permet 
d'isoler la cétone pure, et c'est la seule forme que j'aie pu saisir. 

En fondant les cristaux et en faisant couler le liquide maintenu 
à — 30°, très rapidement dans de l'alcool refroidi à — 15°, j'ai, 
en dosant l'énol par le brome, trouvé une teneur en énol de 0.14 %,, 
c'est-à-dire inférieure aux limites d'erreur de la méthode. 

Mais la cétone n'est stable qu'à basse température; dès que 
celle-ci se relève l'équilibre se déplace rapidement vers la forme 
énolique : maintenu 40 minutes à la température de 20° un échan- 
tillon de la forme cétonique accusait une teneur en énol de 6 %X.. 

J'ai pu contrôler les mesures faites sur l’éther en équilibre à 
la température ordinaire en dosant l'énol sous forme de dérivé 
cuivrique, En opérant avec des précautions convenables, j'ai obtenu 
une teneur en énol de 62 , en concordance satisfaisante avec les 
résultats obtenus par la méthode de Meyer. 

Dans la réaction de précipitation de l'énol par l'acétate de cuivre, 


(1) On pourrait alléguer que la diminution de la teneur en cétone est due à la formation 
d'un alcoolate, faisant disparaître la forme énolique: cette interprétation est controuvée par 
le fait que la proportion d'énol est plus petite à — 16° qu'à — 6°, pour une même durée 
de contact avec l'alcool. 


— 316 — 


on peut également observer que l'élévation de température favorise 
l'énolisation. Les eaux mères du précipité, maintenues à la tempéra- 
ture ordinaire, restent limpides, mais dès qu’on les chauffe, on voit 
se former de nouveaux cristaux du dérivé cuivrique. 

Les résultats des dosages d'énol par la méthode de K. Meyer, 
obtenus en opérant en solution alcoolique, sont profondément 
modifiés lorsqu'on opère en présence d’eau. 

Lorsqu'à l'éther trifluoracétylacétique on ajoute une petite 
quantité d'eau, les deux phases, après un temps plus ou moins ee. 
se résolvent en une seule, et si l’on dose l’énol par le procédé de 
Meyer, on reconnaît qu’il a presque complètement disparu. En ajou- 
tant à de l'éther titrant 66 % d’énol, un cinquième de son poids 
d’eau et en attendant que les deux corps se soient résolus en une 
phase unique, j’ai réduit la teneur en énol à 2 %. Ce rôle cétonisant 
de l'eau s'explique par la formation d'un hydrate, entraînant la 

0 
rupture de l'équilibre énol =: cétone _ hydrate. 

Le même phénomène s'observe lorsqu'on dissout l’énol dans une 
masse d'eau plus considérable, mais que la dissolution se fait lentement. 
Dans une opération conduite de la sorte, la solution étant N/,,, j'ai 
trouvé une teneur en énol de 1.75 %. 

Lorsqu'à une solution de l'espèce on ajoute NaOH en quantité 
inférieure à l’équivalence et qu’on dose la forme énolique, on retrouve, 
aux erreurs de méthode près, une quantité d’énol équivalente à la 
quantité de soude introduite, l’équilibre ayant été déplacé en sens 
inverse, ce qui démontre que l’hydrolyse du dérivé sodique est sinon 
nulle, du moins très peu importante. Ces faits permettent de trouver 
l'interprétation des résultats, en apparence incohérents, obtenus dans 
des mesures de conductivité et de P,, des solutions aqueuses d'éther 
trifluoracétylacétique. 

J'avais cherché à établir la constante d'ionisation de la forme 
énolique en décomposant le dérivé sodique dissous dans l'eau par 
la quantité équivalente d’'HCI et en déterminant, immédiatement 
après le mélange, la conductivité électrique de la solution. En 
solution n/,., je trouvai une conductivité moléculaire de 34.3, 
correspondant à un coefficient d’ionisation apparent de 9.2 %. J'ai 
fait des déterminations analogues sur divers échantillons d'éther 
trifluoracétylacétique ; j'obtins des valeurs sensiblement inférieures 
pour la conductivité moléculaire, n’augmentant par dilution que d’une 
manière insensible, et beaucoup moins que ne l’eût exigé la formule 
d'Ostwald ; d’autre part, la conductivité s'élevait lentement avec 
le temps. 

L'invariance de la conductivité moléculaire avec la dilution peut 
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s’expliquer en admettant ou bien que la forme énolique est complè- 
tement ionisée, ou bien que la dilution provoque une rétrogradation 
de l'énolisation, compensatrice de l’augmentation de l'ionisation. 

Cette deuxième hypothèse ne résiste pas à l'examen. Ce serait un 
hasard bien singulier que la compensation fût aussi parfaite. De plus 
la rétrogradation dan ne peut s'interpréter que par la 
combinaison de l’éther tnfluoracétylacétique avec l’eau. La condi- 
tion d'équilibre de cette réaction étant 


K Cénot L Cxo — Chydrate 
et la concentration de l'eau étant pratiquement constante, on aura 
Cénot 


Chydrate 


= ct. 


n devrait être différent de l'unité pour que la conductibilité fût 
indépendante de la dilution; or, l'éther trifluoracétylacétique 
moléculaire forme un hydrate que j'ai pu isoler, mais dans lequel n 
est égal à |. 

Îl est vrai que l'on pourrait supposer qu’en solution étendue 
existent d’autres hydrates que CF,.C(OH),.CH,.CO,.C,H,, 
quoiqu'on n'’aperçoive pas quelles liaisons coordinatives leur assure- 
raient une telle stabilité qu'ils résisteraient à la dissociation. 

De plus, pour que la conductivité moléculaire ne se modifie pas 
au moment où la duos augmente, il faut que l’équilibre 


énol —> cétone —> hydrate 


s’établisse presque instantanément. Dès lors tous les échantillons 
d’éther trifluoracétylacétique devraient avoir même conductivité, ce 
qui, nous l'avons dit, n'est pas le cas. 

Par contre, les faits observés s'expliquent parfaitement si l'on 
admet une ionisation très avancée de l’énol. 

Les résultats des mesures potentrométriques apportent également 
des éléments d'interprétation intéressants. Elles ont été faites à 18° 
sur des solutions n/,.. 

Le p, le plus élevé que j'aie observé est celui d’une solution 
obtenue en décomposant le dérivé sodique pur HCI en quantité 
équivalente : il est de 2.319. Le plus faible est celui d’une solution 
d'hydrate pur : il est de 5. 

Les solutions d'éther trifluoracétylacétique d'origines et de modes 
de préparation variés avaient des P, variant de 2.6 à 4.5. 

Ces concentrations en ions H se modifient lentement : celles qui 
sont inférieures à 6.6 x 10—4 s'élèvent, du moins en présence de 
catalyseurs. 
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Dans une solution aqueuse d’éther trifluoracétylacétique tend à 
s'établir l’une ou l’autre des réactions 


I Il 
Tri LH: = TriH —> Hydrate (1) 
Hydrate —+ TriH = Tri’ + H’. (2) 
(L'ion négatif eat représenté par l'abréviation Tri.) 


Considérons d'abord le cas où l’on forme l'énol pur par addition 
d'HCI au dérivé sodique. Les ions Tri’ et H- se combinent partielle- 
ment pour former de l’énol, qui se transforme en hydrate, et cette 
dernière réaction est, au début, étant donnée la concentration assez 
élevée de l'énol, trop rapide pour qu'on puisse en suivre la marche. 
La disparition progressive de l'énol sous forme d’hydrate amène ainsi 
une chute de concentration telle que l° équilibre Î correspond à une 
ionisation pratiquement totale de l'énol en même temps que la vitesse 
d’hydratation devient extrêmement faible. 

Si l’on prend, d'autre part, une solution de la forme cétonique, 
par exemple sous forme d'hydrate, on voit le p,, s'élever lente- 
ment, ce qui trahit une transformation en énol; cette transformation 
est donc beaucoup plus lente que la réaction inverse. 

Les solutions obtenues en dissolvant des échantillons d'éther 
trifluoracétylacétique se comporteront d'une manière différente selon 
leur mode de préparation. Si la dissolution a été faite rapidement, 
l'énol se sera dissous avant d'avoir eu le temps de s “hydrater presque 
complètement, et comme en solution il est fortement ionisé, la vitesse 
de transformation en cétone devient insensible; le P,, sera petit et 
la conductivité relativement élevée; si, au contraire, la dissolution 
est lente, l'hydratation aura transformé une partie importante de 
l'éther, dans la phase non aqueuse, et la solution aura un P,, élevé. 

Dans des solutions de l'espèce, on constate une augmentation de 
la conductivité avec le temps, une diminution du P,,, mais ces trans- 
formations sont fort lentes, du moins en l'absence de catalyseurs. 

Cependant j'ai pu constater que dans une solution renfermant 
la forme cétonique pure (dissolution de l’hydrate cristallisé) et 
dont le P, était resté constant pendant douze jours, la présence 
d'hydroquinone accélérait très sensiblement la transformation en 
énol. 

De même, des solutions de la forme cétonique qui renferment des 
traces d'énol ne conservant pas un P, constant : celui-ci s’abaisse 
peu à peu. Îl semble donc que l’un des ions H- où Tri’ catalyse la 
transformation de l’hydrate en énol. 

Si la même influence ne se fait pas sentir dans les solutions où 
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l'ionisation est avancée, c’est sans doute parce que, déjà voisines 
de l’état d’équilibre, elles ne subissent plus que des changements de 
composition trop lents pour que j ’aie pu les saisir. 

Il ressort de tout ce qui précède que l’on ne saurait étendre les 
conclusions des résultats obtenus en dosant la forme énolique en 
solution alcoolique aux solutions aqueuses, la formation de l’hydrate 
de la forme cétonique faisant disparaître plus ou moins complètement 

’énol. 

L'interprétation que j'ai donnée des allures quelques peu singu- 
lières des solutions aqueuses d’éther trifluoracétylacétique peut 
paraître contradictoire avec la théorie générale des équilibres. 

Si l’on admet, en effet, que toutes les réactions sont réversibles, 
on a les conditions d'équilibre 

Cu X Cri = KCaenot 
Cenot 7 K'Ccstone 
Ccétone + Co = K”’Cnydrate ; 
d'où 
Cuo X Cu X Crri = K.K’.K'’'Cnyürates 


qui implique un rapport constant entre la concentration en hydrate 
et le Pa. 

Cette discordance n’est qu’apparente, la solution d’éther n'étant 
pas un système en équilibre, en raison de la lenteur avec laquelle 
l'hydrate se transforme en énol. 

Il n’est d’ailleurs pas certain que la réaction soit, dans le sens 
propre, une réaction réversible, la formation de l’hydrate aux 
dépens de l’énol pouvant procéder d’un mécanisme différent de 
celui qui régit l’hydratation de la forme cétonique. 

Tandis que cette dernière réaction doit conduire directement 
à la production de l’hydrate CF1,.C(OH),.CH,.CO, .C,H,, 
l'hydratation de l’énol peut précéder la transposition cétonique et 
se faire en donnant l’un ou l’autre des composés 


CF,.CH—CH—CO,.CiH, ou CP, -C— CH, —CO,.CiH, 
Î Î 
OH OH HO OH 
l Il 
La formation de I pourrait d’ailleurs, par une transposition ana- 
logue à la transposition pinacolique, donner naissance à II. Cette 
transposition, dans les cas connus, étant pratiquement irréversible, 


la stabilité apparente de l’hydrate, la lenteur avec laquelle il re- 
tourne au type énolique, trouverait une explication plausible, 
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Il est même très probable que le système est plus complexe 
encore. La forme énolique peut exister sous deux modifications 
stéréo-isomères et les beaux travaux de notre confrère M. Chavanne 
ont montré qu'entre les deux formes il tend à s'établir un équilibre. 
Jusqu'à présent, rien n'autorise à espérer l'isolement des deux 
isomères, dont la forme ais 


F,C—C— OH 
| 
HC— CO, .C,H, 


est sans doute privilégiée, car c’est elle qui rend compte de la 
fonction acide si prononcée de l’éther trifluoracétylacétique. 

Si, à l'instar de Lowry (1), on admet que cette forme peut pré- 
senter une constitution cyclique, il faudrait en outre tenir compte 
de l'équilibre 


O.C,H OC,H 
HC—cs  "* Hc—c£{ “* 
| No = | No 

F,C— C — OH F,C—C—O—H 


L'augmentation anormale du P,, des solutions d’énol, au début 
de leur préparation (v. 2° communication), est peut-être due au 
déplacement de ces équilibres complexes. 

L'étude que j'ai faite de l'équilibre entre les deux formes de 
l’éther trifluoracétylacétique est, on le voit, encore bien incom- 
plète; J'espère pouvoir y apporter par la suite les compléments 
nécessaires. 

Îl reste néanmoins acquis que cet éther est un acide fort : si 
l'on calcule la constante d'ionisation à l’aide de la conductivité de 
la solution d'énol mis en liberté aux dépens du dérivé sodique, on 
trouve 

K = 3.8 x 10-*. 


Mais si l'on rapporte le coefficient d'ionisation à la quantité 
d'énol effectivement présent dans la solution, on trouve un coeffi- 
cient d'ionisation voisin de 0.9 en solution n/,,,,, ce qui correspond 
à une constante d'ionisation de l’ordre de 4 x 10—2. L'insuffisance 
dans la précision de la détermination de la teneur en énol des solu- 
tions aqueuses ne permet pas d'atteindre une approximation très 
grande. 

Comme dans les acides acétiques fluorés, se décèle ici l'influence 
acidifiante énorme du fluor, plus particulièrement du groupement 


(1) Ball. de la Soc. chim. de France, 1924, p. 918. 
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CF, adjacent à l'hydroxyle ionisable. Sans doute l'action du 
carboxyle vient s'ajouter à celle du trifluorméthyle, et, comme il a 
été dit plus haut, l’énol possède probablement la configuration cis. 
Mais si l'on compare la constante d'ionisation de l'éther acétyla- 
cétique (1 x 10—11) (1 à celle de son dérivé tnifluoré, on reconnaît 
que c’est au groupe CF, qu’appartient le rôle capital dans l’exaltation 
de la fonction acide. 

La substitution de l'hydrogène par le fluor n’exalte pas seule- 
ment la fonction acide : il augmente la stabilité de l'édifice molé- 
culaire, comme j'ai eu maintes fois l’occasion de le montrer. J'en 
ai trouvé une nouvelle preuve dans ce travail. 

Tandis que l'acide acétylacétique a été à peine entrevu, J'ai pu 
isoler l'acide trifluoracétylacétique lui-mêmie, par saponification de 
son éther, Cet acide cristallise aisément et peut même être distillé. 
A l'état pur il se conserve fort bien, du moins en l'absence de cataly- 
seurs, et j'en possède un échantillon préparé depuis deux ans. Par 
contre, il est très sensible à l’action de l'ion OH/ et son sel d'argent 
est le seul dérivé métallique que je sois parvenu à préparer. Sa 
fonction acide est beaucoup moins accusée qu'on ne le préjugerait 
de celle de son éther. Sa constante d'ionisation est de 5.5 X 104, 
soit 1.5 fois supérieure seulement à la constante apparente de l’éther 
et très inférieure à la constante réelle de ce dernier. Ce fait prouve 
la constitution cétonique de l'acide trifluoracétylacétique, que corro- 
bore la formation aisée d'un hydrate fort stable et le dédoublement 
très facile en tifluoracétone et CO,. La distance séparant les groupes 
CF, et CO,H diminue l’action exaltatrice du premier sur le second. 

J'ai obtenu également un certain nombre de dérivés aminés 
de l'éther trifluoracétylacétique. Son sel ammoniacal, produit 
primaire de l'action de l’ammoniaque en solution aqueuse sur 
l'éther, est incomparablement plus robuste que le dérivé, à peine 
entrevu par Collie, de l’éther acétylacétique. Il a pour formule 
(C.H,O;F,.NH,).H,O, et l'eau est probablement de l'eau de 


constitution, sa formule étant 
CFI, — HC — HCOH — CO,C,H. . 
| 
O0 — NH, 


Chauffé vers 100°, il se transforme en éther aminotrifluorcroto- 
nique ou en sa forme tautomère CF, .C=(NH).CH,CO.O Et, qui 
se laisse distiller sous la pression atmosphérique, tandis que l’éther 
aminobutyrique n'est distillable que sous pression réduite. Je n'ai 


(1} D'après Goldschmidt (Landolt-Tabelien). 
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pu observer, comme pour ce dernier, l'existence de deux formes 
cristallines différentes : tous les échantillons, qu'ils fussent obtenus 
par distillation ou par cristallisation d’un dissolvant, avaient même 
point de solidification. 

En même temps que l’éther aminotnifluorcrotonique, la décom- 
position du sel d’ammonium de l’éther trifluoracétylacétique fournit 
l'amide de l'acide trifluoraminocrotonique. J'ai obtenu en outre, par 
l’action de NH, sur l’éther trifluoracétylacétique en solution éthérée, 
le sel nonaesl de l’amide CF,.C(OH)=CH.CO.NH,, mais 
ne suis pas parvenu à isoler l'amide elle-même. 

Comme l’éther acétylacétique, son dérivé fluoré réagit sur la : 
phénylhydrazine, pour donner d’abord une hydrazone, puis une 
trifluorméthylpyrazolone, qui se comporte d'une manière fort dif- 
férente de la méthylphénylpyrazolone. Elle ne donne pas la réaction 
du bleu de pyrazol avec le chlorure ferrique, ne forme pas de sels 
insolubles en présence d'ions d'argent ou de cobalt et surtout elle 
ne se laisse pas méthyler. Tout au moins la réaction doit être très 
difficile, car je ne suis pas parvenu à la réaliser dans les conditions 
qui conduisent à la formation de l’antipyrine. Je n’ai obtenu que 
des traces de corps visqueux, insolubles dans l’eau, 

La trifluorméthylpyrazolone a probablement comme forme stable 
la constitution 


CFI, — C— CH 
N C—OH 
N/ 
N - CH, 


qui explique et l'impossibilité de réaliser la liaison indigoïde du 
bleu de pyrazol, la difficulté de méthylation par ICH, et, d'autre 
part, la faculté de se copuler avec les diazoïques. 


Université de Gand. 
Laboratoire de chimie générale. 
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Sur Péther trifluoracétylacétique, 
par Fréd. SWARTS. (1) 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Préparation du trifluoracétylacétate d'éthyle. 


On dissout une molécule de sodium dans l'alcool absolu: on 
distille l'excès d'alcool et l’on dessèche l’alcoolate à 180°-200° 
dans un courant d'hydrogène. 

L'alcoolate, finement pulvérisé, est mis en suspension dans huit 
à dix fois son poids d’éther anhydre. Opérant sous reflux, on intro- 
duit alors peu à peu, à l’aide d’un entonnoir à boule, une molécule 
de trifluoracétate d’éthyle, desséché par distillation sur P,O.. Il se 
fait une réaction vive, portant l’éther à l’ébullition (2). 

L'éthylate de sodium disparaît peu à peu et la solution éthérée 
devient à peu près limpide. Il se fait la combinaison additionnelle 


cF,co SE 0, 


Une variante heureuse, évitant la manipulation de l’éthylate et 
son broyage à l'air, consiste à le préparer au sein de l’éther. On 
éteint le sodium fondu sous du xylène; on décante ce dernier; on 
lave à plusieurs reprises à l’éther anhydre (4); on couvre le sodium 
de vingt fois son poids d'éther sec et l’on ajoute, sous reflux, à 
l’aide de l’entonnoir à boule, la quantité calculée d'alcool absolu. 
Lorsque la réaction vive du début s’est calmée, on abandonne l'ap- 
pareil jusqu'au lendemain : tout le sodium a disparu. En ajoutant 
alors le trifluoracétate d’éthyle, on obtient une solution absolument 
limpide. 

On ajoute en une fois à celle-ci l'acétate d’éthyle en léger 
excès (5%). Il ne se fait pas d'élévation de température sensible. 

On chauffe ensuite pendant soixante heures environ au reflux, ou 
bien on laisse reposer pendant une semaine à la température ordinaire. 


(1) Ce travail a paru antérieurement dans les Bulletins de l’Académie Royale de Belgique, 
Classe des Sciences, n° 10, 1926. 

(2) Dans mes premières expériences, redoutant une attaque du chaînon CF; par l'éthy- 
late, je maintenais une température voisine de 0°. Je reconnus bientôt qu'il n'y a aucun 
inconvénient à laisser la température s'élever: l'éthylate ne réagit en aucune manière sur 
le groupement fluoré. 

(3) Voir Bull. de la Soc. chimique de Belgique, novembre 1926. 

(4) L'enlèvement complet du xylène est indispensable, cet hydrocarbure ayant un point 
d'ébullition très voisin de celui du trifluoracétylacétate d'éthyle. 
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Toutes ces opérations doivent, bien entendu, se faire à l'abn de 
l'humidité. | 

Pour isoler l’éther trifluoracétylacétique, dont le dérivé sodique 
reste intégralement dissous dans l’éther, on peut opérer de deux 
manières : 

Où bien on sépare le dérivé sodique par distillation, au bain-marie 
d’abord, pour éliminer l’éther, la majeure partie de l’alcool et des 
éthers acétiques inaltérés; on achève l'élimination en distillant sous 
pression réduite et en portant la température du bain à 100°. On 
décomposera ensuite le dérivé sodique par l'acide sulfurique étendu. 

Ou bien on décompose directement la solution éthérée par 
H,SO, étendu. | 

La première méthode présente l'avantage de rendre la séparation 
de l’éther trifluoracétylacétique par rectification plus aisée et de 
récupérer aussi plus parfaitement, le cas échéant, le tnifluoracétate 
d’éthyle qui aurait échappé à la réaction. Elle demande, par contre, 
plus de prudence dans la décomposition, par l’acide sulfurique, du 
dérivé sodique, qui forme une masse compacte. 

Les élévations locales de température sont difficiles à éviter, même 
lorsqu'on opère en présence de glace, et elles entraînent un dédouble- 
ment du trifluoracétylacétate d'éthyle formé par l'acide, localement 
en excès. 

Aussi est-il recommandable, lorsqu'on emploie ce procédé, de 
redissoudre le dérivé sodique dans l'éther avant de l’attaquer par 
l'acide sulfurique étendu, et l’on opère comme pour la décomposition 
directe du produit de la réaction. 

On ajoute de la glace, puis un léger excès d'acide sulfurique étendu 
à 30 % , refroidi au préalable à 0°. Pour une molécule-gramme de 
fluoracétate d'éthyle mise en œuvre, j'emploie environ 300 grammes 
de glace. 

On décante la solution éthérée et le liquide aqueux est épuisé au 
moins à trois reprises par l'éther. Après dessiccation sur CaCl,, on 
rectifie. 

Si avant décomposition du dérivé sodique on a éliminé par distilla- 
tion préalable les éthers acétique et trifluoracétique non transformés, 
ainsi que l'alcool, après distillation de l’éther, on voit la température 
d'ébullition s'élever rapidement à 86°-91°, à laquelle passe un 
mélange d'eau et de trifluoracétylacétate d’éthyle. En même temps 
se produit une décomposition partielle de ce dernier par hydrolyse, 
avec formation de trifluoracétone très volatile, si bien que la vapeur 
qui distille est fort complexe, renfermant en outre de l'alcool. 

Lorsque l'eau a été ainsi complètement éliminée, la température 
d'ébullition monte très rapidement à 125° et se fixe entre 130° et 


132°. 
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Le résidu de distillation, très peu important, est un liquide vis- 
queux, qui ne renferme pas d’acétylacétate d’éthyle. 

On peut, des portions distillant entre 86° et 125°, retirer une 
nouvelle quantité de trifluoracétate d’éthyle en les dissolvant dans 
l’éther et en desséchant sur du CaCl, frais, sans que l’on arrive 
cependant à éliminer complètement l’eau par cet agent de dessicca- 
tion : l’éther trifluoracétylacétique la retient en effet très énergique- 
ment en formant un hydrate (voir p. 326), entre lequel et l’hydrate 
de CaCI, s'établit un équilibre. Par distillation on dissocie l’hydrate 
restant: le produit bouillant de 86° à 91° est plus riche en eau que 
le système en équilibre et l’on peut derechef le dessécher en partie 
par CaCl.. 

La dessiccation doit, d’autre part, se faire en solution éthérée, 
le trifluoracétylacétate d’éthyle dissolvant le chlorure de calcium; 
la solution précipite par addition d’une quantité suffisante d’éther. 

La présence d'eau dans le produit brut étant préjudiciable, en 
raison des difficultés de séparation qu'elle entraîne et de la décom- 
position partielle qu’elle provoque, j'ai cherché à l’éviter en décom- 
posant le dérivé sodique en solution éthérée par HCI gazeux. Je 
n’y ai pas trouvé grand avantage. Le chlorure de sodium précipite 
sous forme extrêmement ténue, ce qui rend l’essorage très pénible 
et fort long. Pendant cette opération, le refroidissement produit par 
évaporation de l’éther condense la vapeur d’eau atmosphérique et 
le produit devient humide. Il est d’ailleurs indispensable d'éviter la 
présence d’un excès d'HCI, ce dernier décomposant l'éther trifluor- 
acétylacétique, avec formation d'acide trifluoracétylacétique libre. 

Pour empêcher l’hydrolyse de l’éther trifluoracétylacétique par 
l'eau qu'il contient, durant la distillation, il est avantageux de recti- 
fier sous pression réduite, après élimination de l’oxyde d’éthyle : 
le trifluoracétylacétate d'éthyle bout à 41° sous 22 mm. 

C'est en opérant dans ces conditions que j'ai obtenu les meil- 
leurs rendements. Îls atteignaient 78 % (produit bouillant de 
41°-42°), que les opérations de rectification abaissaient à 70 %. 
Si l’on pouvait opérer sur de grandes quantités de matière, le 
rendement en produit pur pourrait être augmenté. J'ai établi aussi 
indirectement le rendement en transformant le dérivé sodique brut, 
isolé par distillation sous pression réduite, comme il est dit plus 
haut, en trifluoracétone, dont le point d'ébullition très bas (24°) 
permet une séparation aisée. 

J'ai obtenu ainsi un rendement de 74 % en cétone. Ce dosage 
a été fait sur un dérivé sodique obtenu en laissant réagir à froid 
pendant un mois l’acétate d'’éthyle sur la solution éthérée de 
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CF,.C(OEt),.ONa. 12.5 % de ce dernier avaient échappé à la 


réaction : J'ai récupéré la quantité équivalente de trifluoracétate 
d'éthyle dans les queues de distillation de la trifluoracétone. 


Analyse : 
0&1351 de substance ont donné 02"5027 CO, et 021270 H,0 
C. H. 
Calculé pour C,;H,F,0, 39.11 3.84 
Trouvé 38.94 4,00 


L'analyse à été faite sur un produit purifié par cristallisation. 


Le trifluoracétylacétate d'’éthyle est un liquide dont l'odeur 
est très semblable à celle de l'acétylacétate d'éthyle. Il bout à 
131°5-132°. 

Le point de congélation a été déterminé dans un appareil per- 
mettant, d'une part, la décantation des eaux mères, d'autre part, 
soustrayant le produit à l’action de l'humidité. 

Il est de — 39°1 (+ 0.1). C'est le point de congélation de la 
forme cétonique, à cette température l’éther trifluoracétylacétique 
étant exclusivement formé de cette dernière. 

Le point d'ébullition est de 131°5 sous 757 mm.; j'ai essayé, 
à l'instar de K. Meyer, de reconnaître des différences de concen- 
tration en énol dans les têtes et les queues d’un échantillon primi- 
tivement purifié par congélation : je n’ai pu constater de différence 
sensible. La rapidité avec laquelle s'effectue le passage d'une forme 
à l’autre, surtout à haute température, est probablement la cause 
de cet insuccès. 


SOLUBILITÉ DANS L'EAU ET FORMATION D'UN HYDRATE. 


Si l’on ajoute vigoureusement l’éther trifluoracétique avec de 
l'eau, il faut environ 120 parties d'eau pour dissoudre rapidement 
l'éther (quelques minutes). 

Le phénomène prend une autre allure si l’on ajoute à l’éther une 
petite quantité d’eau, par exemple le tiers de son poids. Au début 
les deux liquides ne se mélangent pas ou très peu; puis il y a 
résolution brusque en une phase unique. Si l’on ajoute à l’eau une 
trace de NaOH, le mélange se fait immédiatement. 

J'ai, par exemple, agité 4 em” 6 (5 gr. 8) d'éther avec | em° 2 
d’eau pendant 10 minutes : par le repos les deux liquides se séparèrent 
sans qu’il y eût changement de volume appréciable de l’une ou de 
l'autre phase. En ajoutant O cm° | de NaOH normale et en agitant 
un instant, j'obtins homogénisation immédiate. 
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La dissolution réciproque s’accompagne d’une contraction fort 
importante, d'environ 8 %, en même temps que d’un dégagement 
de chaleur très notable. 

Si l’on dilue progressivement un tel mélange, par addition d’eau, 
il ne se trouble pas au début, mais en ajoutant plus de deux fois son 
volume d'eau à un mélange d’une partie d’eau pour trois parties 
d’éther, on constate l'apparition d’un trouble que l'addition d’une 
quantité d’eau plus forte fait disparaître. 

Si on laisse sédimenter les gouttelettes, on obtient une très petite 
quantité d’éther. En opérant sur | gr. d’éther dissous dans O gr. 5 
d’ eau, et en ajoutant ensuite 3 cm d’eau, je n’ai précipité ainsi 
qu'une gouttelette de 3 à 4 mm°. 

J'ai pu reconnaître que c'est la forme énolique qui reprécipite dans 
ces conditions, car agitée avec de l'éther, elle donne instantanément 
un précipité de dérivé cuivrique, tandis que la solution aqueuse ne 
précipite pas immédiatement et la formation du sel cuivrique est 
progressive. 

L'énol non transformé en hydrate (voir plus loin) se dissout donc 
dans ce dernier et en est précipité par addition d’eau, l’hydrate se 
dissolvant beaucoup plus abondamment que l'énol. 

Si l'on ajoute au trifluoracétylacétate d'éthyle une quantité équi- 
moléculaire d’eau, et qu'après résolution en une phase unique, on 
refroidit énergiquement (+ vers — 50°), on voit dans la masse, devenue 
très visqueuse, apparaître des cristaux et vers 40° le liquide se prend 
en masse. Les cristaux subsistent au-dessus de + 10°. Par essorage, 
fusion et recristallisation, je suis parvenu à élever le point de fusion à 
25°7. Ces opérations doivent se faire dans une atmosphère saturée 
de vapeur d’eau. Si l’on essore les cristaux dans un courant d'air sec, 
leur point de fusion tombe rapidement au-dessous de 0°. 


Ces cristaux sont constitués d’un hydrate C,H,F,0,.H,0. 


Analyse : 
024201 ont donné 02'5467 CO, ‘et 0"1759 H,0. 
ce H. 
Calculé pour C,H.F.,0, 35.62 445 
Trouvé 35.49 4.64 


Chauffé, cet hydrate se dissocie, mais à 100° la dissociation n’est 
pas totale, même sous pression réduite, comme en témoigne une déter- 
mination de densité de vapeur. 

Substance. Température. Pression. Volume. Densité. 


01642 100» 331mm. Il61ce. 341 


Le poids moléculaire correspondant est de 108.5, le poids 
moléculaire théorique de 202. 

IL n’est pas douteux que le mélange d’eau et d’éther qui distille 
à 90° est formé de cet hydrate plus ou moins profondément dissocié. 

La dissolution du trifluoracétylacétate d’éthyle dans l'alcool et 
même dans l’éther se fait aussi avec un dégagement de chaleur, mais 
je ne suis pas parvenu à isoler des combinaisons additionnelles cristal- 
lisées. 


ÉTUDE DE L'ÉQUILIBRE ÉNQL :* CÉTONE. 


Dans la première communication j'ai signalé que les résultats 
obtenus, en dosant l’énol par la méthode de K. Meyer, dans divers 
échantillons d’éther trifluoracétylacétique, même lorsqu'ils avaient 
été conservés pendant un temps assez long (plusieurs semaines) pour 
qu'on pôt admettre que l'équilibre entre les deux formes fût atteint, 
étaient des plus discordants. Un échantillon purifié par cristallisation 
avait accusé, quatre-vingts jours après sa préparation, une teneur en 
énol de 0.4°% ; d’autres purifiés de la même manière, un pourcentage 
en énol variant de 24 à 55%. Je reconnus plus tard que l'équilibre 
se déplaçait rapidement en faveur de la forme cétonique, par un 
abaissement de température, mais que le retour à la température 
ordinaire déterminait le retour à la forme énolique. Je donne ci- 
dessous les résultats de quelques déterminations qui illustrent ces 
faits. 

Comme la présence de l'eau provoque une cétonisation rapide, 
les dosages d'énol ont été effectués au sein d’alcool absolu. 

L'échantillon mis en œuvre avait été purifié soigneusement par 
rectification : il bouillait à 131°5 + 0.2; les mesures ont été faites 
quinze jours après rectification. La température initiale de l'éther 
au moment de son introduction était de 22°. 

I. Dosage effectué en refroidissant l'éther pendant quelques <e- 
condes dans un mélange réfrigérant; l’alcool refroidi au préalable 
a été ajouté et le titrage fait immédiatement. 


0.3109 mol.-gr. libèrent 41.5 X 10-* at. gr. I : teneur en énol 66.7 +... 
La température du mélange réfrigérant n’a pas été mesurée. 


IT. Dosage fait dans les mêmes conditions, mais la durée de séjour 
de la solution alcoolique a été prolongée, 


0.327 x 10-* mol.-gr. libèrent 29.9 X 10-* at. gr. I : teneur en énol 36.504. 


IT. L'alcool ayant été refroidi à — 5°, l’éther trifluoracétyl- 
acétique y a été introduit à l’aide d’une pipette tarée et le dosage 
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fait immédiatement, toute l'opération n'ayant duré que 26 se- 
condes. 
2.93 X 10-* mol.-gr. libèrent 38.7 X 10-' at. gr. I : teneur en énol 66.2 °/.. 


IV. Mêmes conditions opératoires que dans III. 
2 85 X 10-* mol.-gr. libèrent 37.9 X 10-* at. gr. I : teneur en énol 66.4 +/.. 


V. L'éther a été introduit dans l’alcool et le tout maintenu 
V3 heure à — 6” avant le dosage. 


2 67 X 10-* mol.-gr. libèrent 1.2 x 10-“ at. gr. I : teneur en énol 2.25 °/.. 


VI. Le mode opératoire que pour V, mais la température était 
de — 16°. 
2.85 X 10-° mol -gr. libèrent 0.4 >: 10-* at. gr. | : teneur en énol 0.7 °/.. 


VII. Même mode opératoire que pour VI. 
2.82 X 10-° mol.-gr. libèrent 0.5 X 10-“ at. gr. iode : teneur en énol0.85e/, 


Un échantillon d'’éther trifluoracétylacétique fut cristallisé jus- 
qu'au point de congélation constant. Les cristaux furent fondus et 
la température relevée jusqu’à — 15". Le dosage d'érol fut effec- 
tué 2 minutes après refroidissement. La teneur en énol était de 
0.66 %. 

Quarante-huit heures après, le même échantillon, qui avait été 
conservé à 15”, accusait une teneur en énol de 21.5 €. 

Un autre échantillon, également obtenu par cristallisation, fut 
titré par la méthode utilisée pour l'échantillon V : il titrait 0.4 %, 
énol; il servit à des mesures de constantes physiques, puis fut 
retitré 40 minutes après le premier dosage. Son titre en énol s'était 
élevé à 6 %. 

La transformation de la forme cétonique en forme énolique est 
donc plus lente que la réaction inverse, du moins en l’absence de 
catalyseurs. 

Je n’ai pu jusqu'à présent établir quelles sont les substances qui 
jouent ce rôle, mais il n’est pas douteux que la réaction peut être 
catalysée : j'ai remarqué, en effet, que la durée d’énolisation varie 
énormement pour les différents échantillons de cétone, et, dans 
un cas, avant que mon attention fût attirée sur la rapidité de la 
transformation, un échantillon de la forme cétonique s’est conservé 
pendant 80 jours (v. plus loin mesures de »,,). Il fut malheu- 
reusement sacrifié et je n’ai pu depuis réaliser à nouveau un échan- 
tillon aussi stable. 

La présence de l’eau stabilise la forme cétonique, par formation 
d'un hydrate : 

Un mélange homogène, tenant 76 ‘; d'éther à 66 ‘; d'énol 
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et d'eau, fut titré comme V ; il renfermait 1.54 ‘ énol : rap- 
portée à l'éther trifluoracétylacétique pur, la teneur en énol est de 
2.07 ©. 

. Quelques dosages ont été effectués sur une solution aqueuse 
obtenue à l’aide de l'échantillon |, agité d'abord avec une quantité 
d'eau insuffisante pour le dissoudre, puis additionné d'eau de 
manière à obtenir, par dissolution intégrale, une solution n/,,. 

2 X 10-* mol.-gr. ont libéré 3.5 ». 10-° at. gr. iode : teneur en énol 1.75 °/.. 


Étant donnée la difficulté d'un dosage précis en solution aqueuse, 
surtout à des concentrations aussi faibles, cette valeur est probable- 
ment un peu trop élevée. 

Comme il est à prévoir, l'addition de NaOH à la solution élève 
le titre en énol à la valeur équivalente à la quantité de soude. Dans 
deux essais, j'ai ajouté à 2 x 10—3 mol.-gr. de solution | x 10—? 
mol.-gr. de NaOH ; les dosages de la forme énolique ont donné 
0.94 x 10—3 et 0.98 x 103 mol.-gr. énol. 

A 2 x 10—3 mol.-gr. de solution aqueuse, j'ai ajouté 0.62 x 103 
mol.-gr. NaOH ; j'ai trouvé 0.605 x 10—3 mol.-gr. d'énol. 


MESURES DE CONDUCTIVITÉ. 


1. — Échantillon de trifluoracétylacétate d’éthyle dissous 
par agitation avec H,0. 


Deux solutions différentes ont été préparées. 


l 2 
V (en liti. a V u 
25.3 5 66 22.54 5.84 
24.8 >» 2 5.81 22.54 >. 2 6.02 
25.3 x 4 6.05 2254» 4 6.11 
25.3 8 6 27 


Après dix-huit heures l'échantillon 2 accusait en solution 


22.54 x 4, la conductivité 8.01. 
Il. — Autre échantillon d'éther. 


La conductivité a été déterminée le lendemain de la préparation. 
V=25 u-=12.7 
u = 13.2 après 4 jours. 
Dilué à 25 \. 2 n = 13.2 
13.55 après 7 jours. 


14.17 14 
14.44 28 
14.97 32 
15.38 50 


15.75 72 
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III. — Échantillon d’éther dont la teneur en énol était de 66 ‘*,, 
dissous progressivement. 


La teneur en énol de la solution n/,, est de 1.7 ‘, (Méthode K.. 
Meyer), 


V= 10 u = 4.56 
20 4.07 

40 4 80 

80 - 4.91 

160 5 04 

320 5.31 


Les deux échantillons présentent une variation tout à fait insensible 
de la conductivité en fonction de la dilution. 

Pour la solution Il, dont la conductivité a été observée durant 
un temps très long, on constate une augmentation régulière de la 
conductivité moléculaire. 


IV. —Solution d’énol pur, obtenue en décomposant le dérivé 
sodique en solution n/,,., par HCI n/,.…. 


La conductivité de l'énol a été obtenue en retranchant la con- 
ductivité de NaCI n/,, de la conductivité totale. 

J'ai trouvé ainsi u,,= 34.1. 

Après trois jours, cette valeur n'avait pas changé. 

D'autre part, la conductivité limite du sel de sodium fut 
mesurée: j'en ai déduit x, = 370 pour l’éther trifluoracétylacétique. 


Le coefficient d'ionisation apparent est donc de 9.2 ‘ en solution 


n/,. 

La concentration de la solution en énol n’a pas été mesurée pour 
cette solution; mais on peut utiliser les données du tableau III. La 
teneur en énol fut déterminée par la méthode Meyer : elle était 
de 1.5 ‘; étant données les limites de précision de la méthode 
de K. Meyer en solution aqueuse, il en résulte que la solution était 
environ ‘/,. normale en énol. Les conductivités doivent être multi- 
pliées par 70 pour obtenir le coefficient d’ionisation : on trouve ainsi 


V = environ 700 u = 8319 a = 0 86 
x 2 327 0.88 
>. 4 336 0.91 
X 8 343 0.93 
x 16 350 0 95 


Ces valeurs sont, bien entendu, approximatives, mais elles montrent 
1° que l'invariance apparente de la conductivité avec la dilution est 
due à ce que la concentration apparente étant très inférieure à la 
concentration réelle, les mesures furent faites dans le voisinage de la 
conductivité limite, où les variations deviennent très faibles : 2” que 
l'éther trifluoracétylacétique est bien un acide fort. 
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MESURES POTENTIOMÉTRIQUES DE LA CONCENTRATION 
DES IONS D'HYDROGÈNE DANS DES SOLUTIONS 
AQUEUSES D'ETHER TRIFLUORACÉTYLACÉTATE. 


L'emploi des électrodes d'hydrogène usuelles étant contre-indiqué 
dans l'espèce, en raison de leur action réductrice sur les corps à 
fonction cétonique, j'ai eu recours à l'électrode à quinhydrone de 
Bylman, avec laquelle j'ai obtenu des résultats aisément reproducti- 
bles à quelques dixièmes de millivolts près. J'ai employé comme 
électrode de comparaison une électrode au calomel, 3.5 n en KCI. 
Les mesures ont été effectuées à l'aide d’un potentiomètre type K 
de Leeds et Northrup, à la température constante de 18°. 

J'ai obtenu les valeurs les plus élevées en dissolvant le trifluor- 
acétylacétate d’éthyle dans la quantité exactement calculée de 
NaOH n/,.., et en y ajoutant une quantité équivalente de HCI du 
même titre. La solution était donc n/., en éther et en NaCI. 

La f. é. mesurée étant de 0.31721 volt, le p,; a pour valeur 
2.319. 

J'ai obtenu un résultat sensiblement identique en dissolvant du 
trifluoracélylacétate sodique pur, recristallisé de l’éther et séché dans 
le vide, dans HCI n/,.. La force électromotrice de la combinaison 
était de 0.31717 volt, le p,, de 2.322. 

Après quatre jours de conservation, une nouvelle mesure accusa 
le même p,, (f. é. -- 0.31724). 

Le P,, reste donc constant : la valeur moyenne des mesures est 
2,322: 

La concentration en ions H' de 4.88 x 103. 

La solution étant 0.04 n en éther, l'ionisation apparente est de 
12.2 *, soit un peu plus élevée que celle que j'ai trouvée par mesure 
de conductivité. 

Divers échantillons d'éther ont été examinés d’ après la même 
méthode : pour rendre toutes les mesures comparables, j'ai opéré en 
solution n/.., en éther et en KCI. 

La valeur la plus basse que j'ai obtenue a été fournie par une 
solution d’ hydrate cristallisé. La f. 6. mesurée étant de 0.16313, 
le p;, s'élève à 5 : la concentration en ions H/' est donc de 10— ; 
la proportion d’éther ionisé est de 0.025 %. Douze jours plus tard, 
une nouvelle mesure fournit exactement la même valeur (f. 6. = 
0.16295); la composition de la solution ne s'était pas sensiblement 
modifiée du fait de la durée de conservation. 

Il n’en est plus de même lorsque la solution est additionnée de 
quinhydrone; on observe alors une décroissance progressive du P,,. 

Les deux déterminations précédentes avaient été faites un quart 
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d'heures après l'introduction de la quinhydrone. En effectuant üné 
nouvelle mesure quatre heures plus tard, je trouvai une f, é. de 
0.2068; douze jours après elle s'élevait à 0.2530. 

Les autres échantillons ont accusé des P,, intermédiaires entre 
ces valeurs limites. Je signalerai notamiment un échantillon dans 
lequel j'avais trouvé une teneur en énol de 0.7 % et qui quatre- 
vingts jours après sa préparation accusa un P,, de 4.51. Comme je 
l'ai signalé dans la partie générale, je n’ai plus jamais pu retrouver 
les conditions qui avaient assuré l’asepsie de ce produit. 

* Les solutions riches en forme cétonique ont un P,, qui s'élève 
peu à peu avec le temps. Ce fait doit être mis en parallèle avec 
l'accroisement de leur conductivité. 

Une solution dont le potentiel était à l'origine 0.2054 
(Px — 4.326) avait 

après 28 heures 0.21945 
après 80 heures un potentiel de 0.23529 


Pour une autre solution du même échantillon j'ai obtenu 


Mesure immédiate 0.2064 
Après 74 heures 0.2297 


Il semble donc que la présence d’énol détermine une autocata- 
lyse : celle-ci ne se manifeste pas dans les solutions d'hydrate pur. 
Je ne donnerai pas les résultats de toutes les mesures que j'ai 
effectuées; je me bornerai à signaler les trois suivants : 
1. Le potentiel le plus élevé que j'ai obtenu par dissolution 
d’éther trifluoracétylacétique est de 
0 2987 correspondant à un p4 de 2.639. 


Je n'ai pas observé de variation sensible du P,, après neuf jours 
de conservation, le potentiel de l’électrode étant alors de 0.2984. 

2. Le potentiel de la solution ayant servi aux mesures de con- 
ductivité II était de 0.2847; le p, correspondant est 2.884, la 
concentration en ions H de 1.37 X 10-35. Il s'en déduit le coeffi- 
cient d'ionisation apparent de 3.43 ‘,. La concordance est excel- 
lente avec la valeur déduite de la conductivité. 

3. J'ai dit plus haut que la lenteur avec laquelle se déplace l’équi- 
libre cétone —+ énol m'avait suggéré la possibilité de précipiter 
quantitativement la forme énolique sous forme de dérivé cuivrique. 
La solution séparée de ce dernier fut rapidement extraite par l'éther, 
celui-ci distillé dans le vide. 

Une mesure potentiométrique sur une solution n/.. du résidu donne 
un potentiel de 0.21096, soit un »;, de 4.16. Il était donc constitué 
de la forme cétonique à peu près pure. 
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Dans ce cas encore, le P,, décrut avec le temps. 


Après 25 heures le potentiel était de 0.2226, le p4 de 3.96 
184 0.:2428, le pu de 3.46. 


J'ai déterminé la densité et les indices de réfraction d'un échan- 
tillon d’éther trifluoracétylacétique purifié par cristallisation, ayant 
un point de congélation constant de — 391, immédiatement après 
fusion. 

J'espérais ainsi pouvoir atteindre la réfraction moléculaire de la 
forme cétonique, mais un dosage d'énol fait immédiatement après 
la mesure de l'indice accusait une teneur en énol de 39 ©, si bien 
que les résultats obtenus n'ont qu’une valeur documentaire. 


Densité à 15°5 1.2586 
Ha 1.375h2 Ma 33.624 
Hp 1.37830 M 33.738 
ns 1.38504 Ma 34.275 
ny 1 39056 M, 34.704 
Un autre échantillon donne M, 33.48 


My 34.68 


La réfraction moléculaire Max est supérieure de 1,61 à celle de 
l'éther acétylacétique, tandis que celle de CF,.CO.Et ne dépasse 
celle de CH,.CO.Et que de 0.54. Cette valeur élevée de la réfrac- 
tion moléculaire de l’éther trifluoracétylacétique trahit la présence 
d’une proportion importante d'énol. 


DÉRIVÉS MÉTALLIQUES DU TRIFLUORACÉTYLACÉTATE D'ÉTHYLE. 


Le dérivé sodique s'obtient en faisant agir le sodium sur l’éther 
tnfluoracétylacétique en solution dans l’éther sec ou dans le xylène. 

Le sodium, employé en lamelles ou en fil, ne se dissout qu'assez 
lentement dans une solution éthérée de trifluoracétylacétate d'éthyle. 
On observe qu'à défaut d’agitation persistante, le liquide se colore 
en jaune au voisinage du sodium, coloration qui envahit peu à peu tout 
le liquide et qui est d'autant plus prononcée que la réaction se fait 
plus lentement. Aussi est-il avantageux d'opérer à l’ébullition, le 
brassage qu'elle provoque intervenant plus que l'élévation de tempé- 
rature, 

J'ai opéré avec des solutions éthérées renfermant 10 à 30 ‘ de 
trifluoracétylacétate d'éthyle. Dans ces conditions le dérivé solide 
reste dissous. En évaporant l'éther dans un courant d'air, ou mieux 
d'hydrogène sec, jusqu'à commencement de cristallisation, puis en 
traitant le résidu par deux fois son volume d'éther de pétrole, on 
précipite le dérivé sodique en paillettes cristallines. On purifie par 
recristallisation de l'éther sec, après filtration d'un peu d’insoluble. 
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Il est recommandable d'effectuer ces opérations le plus possible à 
l'abri de l'air, si l’on veut obtenir un produit incolore et se dissolvant 
dans l’éther sans résidu. 

On obtient un très beau produit en opérant avec du sodium éteint 
sous du xylène; on met en œuvre un léger excès de trifluoracétylacétate 
d'éthyle (5 ‘5). La réaction est assez lente; mais après un jour tout 
le sodium a disparu et le dérivé sodique a précipité à l'état cristallin. 
On le lave par décantation d’abord au xylène, puis à l'éther de 
pétrole, et l’on évapore ce dernier dans le vide sec. Ce dérivé sodique 
est très hygroscopique, fort soluble dans l'alcool et l'éther. 

Chauffé au-dessus de 180°, il commence à se décomposer. Sa 
décomposition a été étudiée dans un appareil analogue à celui que 
j'ai décrit à propos de la décomposition du trifloracétate de sodiumtl); 
cependant le alé en platine fut remplacé par un ballon de verre, et 
entre ce dernier et le réservoir destiné à recueillir les gaz produits, 
j'ai intercalé un petit condenseur, plongeant dans un mélange réfni- 
gérant. Après évacuation de l'air, le petit ballon renfermant le 
trifluoracétylacétate de sodium fut chauffé au bain d’huile. Le sel 
commence à fondre vers 175°, puis se boursouffle, la fusion est 
complète à 183”; la décomposition devient rapide à 190°, température 
que j'ai maintenue jusqu'à la fin de l'opération. 

L'expérience a porté sur 8 gr. 2 de dérivé sodique. Le résidu de 
décomposition est d’un brun noirâtre; il renferme, à côté d’une petite 
quantité de fluosilicate de sodium formé par attaque du verre, du 
fluorure de sodium, mais est essentiellement constitué d’un produit 
d'aspect résineux très foncé, peu soluble dans l'eau, soluble dans 
l'alcool, mais insoluble dans l’éther. Il devient soluble dans ce dissol- 
vant après traitement par l'acide chlorhydrique étendu, mais est 
précipité par agitation avec Na,C.. Il est très probablement analogue 
à l'acide résinique d'Isambert. 

Dans le tube condenseur, j'ai recueilli 2 gr. 45 d'un liquide qui, 
rectifié avec le plus de soin possible, m'a fourni | gr. 38 de produit 
bouillant de 56" à 60” et que j'ai identifié comme du trifluoracétate 
d'éthyle en le transformant en amide fusible à 745; puis 0,4 cm” 
d'un produit bouillant à 78’-80° et qui se dissout presqu'intégrale- 
ment dans l’eau. C’est à n’en pas douter de l'alcool. Le résidu traité 
par l’acétate de cuivre donne un précipité de dérivé cuivrique de 
l’éther trifluoracétylacétique. J'ai recueilli, d'autre part, 280 cm? 
de gaz (réduits à 0” et 760 mm.) ; il est intégralement absorbable 
par la soude caustique et son poids était de O gr. 5385, ce qui 
correspond au poids moléculaire de 44. C'est donc de l’anhydride 


carbonique pur. 


(1) Bull. de l’Acad. Royale de Belgique (Classe des Sciences), 1922, p. 1. 
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Je n'ai pu poursuivre plus loin l'étude de la décomposition du 
dérivé sodique. De ces données, imcomplètes, il ressort donc que ce 
dérivé sodique fournit, entre autres, sous l’action de la chaleur du 
trifluoracétate d'étyle, du trifluoracétylacétate d’éthyle, de l'alcool, 
de l’anhydride carbonique. Il laisse un résidu contenant du fluorure 
de sodium et un produit, renfermant du fluor, analogue à l'acide 
résacétique. 

Dérivé cuivrique (CH.F,O,).Cu. — Le trifluoracétylacétate 
d'éthyle agité avec une solution concentrée d'acétale ‘de! cuivre 
donne un précipité cristallin immédiat bleu verdâtre de trifluor- 
acétylacétate cuivrique. 

Cependant la précipitation n’est pas totale; si même on laisse 
reposer quelques jours, on constate, après séparation du trifluor- 
acétylacétate de cuivre, que de la solution filtrée il se sépare encore 
à la longue de petites quantités du dérivé cuivrique. 

D'autre part, on provoque la formation plus abondante du sel 
cuivrique en chauffant la solution ou en la neutralisant partielle- 
ment par NaHCO.. Dans les deux cas, on favorise la transformation 
de la forme cétonique en énol. (Voir partie générale.) 

On réalise des rendements presque théoriques en dissolvant le 
trifluoracétylacétate d’éthyle dans la quantité exactement calculée 
de NaOH environ normale et en y ajoutant une solution concentrée 
d'acétate ou de sulfate de cuivre. Le sel cuivrique précipite dans 
ces conditions en très petits cristaux d'un bleu cendré très pâle. 

Quel que soit le procédé d'obtention, on le sépare de ses eaux- 
mères en agitant avec de l'éther dans lequel il est extrêmement 
soluble. La solution est d'un vert d'émeraude magnifique. On éva- 
pore l’éther et l’on dissout dans le benzène bouillant; le trifluor- 
acétylacétate cuivrique y est assez soluble à chaud, fort peu soluble 
à froid. On obtient ainsi de beaux cristaux d'un vert très foncé. 

Si l’on a précipité le trifluoracétylacétate d'éthyle sans le trans- 
former au préalable en sel sodique, l’'évaporation spontanée des 
eaux mères de la solution benzénique laisse un liquide d'un jaune- 
brun constitué par la forme cétonique de C,H,F,O,, tenant en 
solution une petite quantité de sel cuivrique. 


Analyse : 
14082 de produit transformé en sulfate ont donné 0*'2216 CuO. 
Calculé pour (CH F,0,) Cu 18.52°, 
Trouvé 18.52 0 


Ce sel fond à 1865 (Corr); sous une pression de 6 millimètres, 
il sublime. Lorsqu'on essaie de le distiller sous la pression atmos- 
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phérique, il se décompose, comme le dérivé sodique, mais une partie 
du sel est entraînée. 

L'acide acétique étendu ne le dissout pas ; mais il se laisse 
décomposer par les solutions d'acides forts : HCI, H,SO,. La 
soude caustique le transforme rapidement à chaud, avec forma- 
tion d'oxyde de cuivre. 

Le dérivé ferrique s'obtient par l’action d’une solution de chlorure 
ou de sulfate ferrique sur l’éther. Au bout de quelques heures celui- 
ci s’est transformé en un magma cristallin constitué de belles aiguilles 
cristallines de sel ferrique, mais le rendement n’est jamais très élevé, 
la présence des ions H., abondants dans le cas d’un sel d'acide fort, 
amenant non seulement l'équilibre classique de précipitation par- 
tielle, mais aussi une transformation à la forme énolique en cétone. 
On augmente le rendement en neutralisant partiellement par 
NaHCO,.. 

Le trifluoracétylacétate d'éthyle ferrique cristallise en longues 
aiguilles d'un rouge orangé, très solubles dans l’éther et dans le 
benzène, très peu dans la ligroïne et insoluble dans l'eau. 

Il fond à 95° et se laisse aisément distiller sous pression réduite. 
Sous 16 mm. il bout à 189°. Lorsqu'on essaie de le distiller sous 
la pression atmosphérique, il se décompose partiellement, mais les 
vapeurs, fortement colorées en rouge orangé, se condensent en un 
produit rouge qui, dissous dans l’éther, donne par évaporation des 
aiguilles du dérivé ferrique. 

L'analyse de ce dernier a été faite sur un échantillon purifié par 
distillation dans le vide. 


Analyse : . 
0x1636 de substance ont donné 0#08435 Fe,O, 
Calculé pour (C,H,F1,0,), Fe 13.18°/ 
Trouvé 13.12 c}. 


Le sel ferrique ne se laisse attaquer que très difficilement à froid 
par l'acide chlorhydrique à 5 %. Si l'on chauffe à l’ébullition il 
fond sous la solution acide et disparaît lentement. Pour assurer une 
transformation complète en chlorure, il faut évaporer en présence 
d'acide chlorhydrique à 20 %. 

Le dérivé nbique s'obtient par l’action du trifluoracétylacétate 
d'éthyle sur l’alcoolade d'aluminium, en solution alcoolique. Il se 
piéene sous forme de cristaux allongés, incolores, insolubles dans 
‘eau, fort solubles dans l’éther. Il fond à 97° et bout à 192-194" 
sous 32 mm., mais avec décomposition partielle. 

Le sel cobalteux (ex. (C,H.,0.),Co +C.H.F.,0,) cristallise en 


beaux prismes d'un rouge pourpre. 
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Pour le sel ammoniacal, voir plus loin. 
*** 


Si l'on chauffe une solution aqueuse de trifluoracétylacétate de 
sodium, il se fait un dédoublement en tnfluoracétone CO, et Na, 
CO,. Un excès de base, à la condition que la solution reste étendue, 
accélère ce dédoublement. Celui-ci se produit même en présence de 
carbonates insolubles, comme BaCO,, mais beaucoup plus lente- 
ment. 

Les acides fort étendus provoquent le même dédoublement à chaud, 
qui conduit à la préparation de la trifluoracétone. 

Par contre à froid, l’acide chlorhydrique concentré et l'acide 
sulfurique à 40 % saponifient l’éther avec production d'acide tnfluor- 
acétylacétique. 


DÉRIVÉS AMIDÉS DE L'ÉTHER TRIFLUORACÉTYLACÉTIQUE. 


Lorsqu'on fait agir l’ammoniaque en solution concentrée sur l’éther 
tnifluoracétylacétique sans prendre la précaution de refroidir, la 
réaction est très violente. 

Les meilleures conditions expérimentales sont les suivantes : On 
introduit lentement l’éther dans une solution d’ammoniaque de 
densité 0.9, à laquelle on a ajouté la moitié de son poids de glace, 


et par refroidissement extérieur on maintient la température à — 5°. 
Pour 30 gr. d’éther on met en œuvre 15 cm° de solution d'ammo- 
niaque. 


Il se fait un précipité blanc cristallin très volumineux, qu’on laisse 
reposer quelques heures. On essore, on lave avec une solution d'am- 
moniaque à 25 % et l'on sèche le plus parfaitement possible par 
expression entre des doubles de papier. On peut le sécher plus com- 
plètement sous exsiccateur sur KOH, mais non sur H,SO, : dans ce 
cas il perd de l’ammoniaque et prend l'odeur caractéristique de l'éther 
tnifluoracétylacétique, que l'on peut enlever par lavage à l’éther de 
pétrole. 

Le rendement est presque théorique : 30 gr. d'éther tnifluor- 
acétylacétique donnent 32 gr. de dérivé ammoniacal, après séchage 
sur plaque poreuse. 

Pour obtenir un produit absolument pur, on dissout le sel dans 
l’acool absolu, dans lequel il est très soluble, et on laisse cristalliser 
par évaporation du dissolvant sous exsiccateur, ou bien on précipite 
par l'éther; on essore et on lave à l’éther, puis à l'éther de pétrole. 

Analyse : 

146907 de produit distillé avec NaOH donnent 0.00764 mol, 
121699 NH, 0 007795 
Poids moléculaire déduit : 219, 218, correspondant à la formule 
CH,O,H..NH,.H,0.  P. molécul. 219.1. 
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Les cristaux obtenus par l’action de NH, sur l'éther trifluor- 
acétylacétique sont aciculaires : on obtient de beaux cristaux losan- 
giques par cristillisation de l'alcool. Ils sont très peu solubles dans 
l'éther, insolubles dans l’éther de pétrole. Ils fondent à 86° et subli- 
ment à une température plus élevée avec décomposition partielle; 
chauffés à l'air libre à 145" ils disparaissent rapidement. 

D'ailleurs, exposés à l'air libre ils se dissocient déjà lentement à 
la température ordinaire en perdant de l’ammoniaque. Si l'on essaie 
de le distiller, le sel se sublime en partie après fusion, puis se dé- 
compose en donnant notamment l’imide de l'éther trifluoracétyl- 
acétique, en même temps qu'il se dégage abondamment de l'am- 
moniaque. 

Pour cette raison, je ne suis pas parvenu à te le sel anhydre 
par déshydratation. 

La solution acqueuse, additionnée d'acétate de cuivre, donne im- 
médiatement un précipité du dérivé cuivrique de l'éther trifluor- 
acétylacétique, identifié par analyse. 

Trifluorimidobutyrate  d’éthyle  CF,.C : (NH).CH,.CO.Et. 
Obtenu dans la distillation du sel précédent, il se prépare mieux en 
chauffant ce dernier en vase clos entre 80" et 100°. 


* On introduit le dérivé ammoniacal de l’éther trifluoracétylacéti- 
que par portions de 20 grammes dans des tubes de 30 à 40 centi- 
mètres, que l'on scelle et dont on plonge la moitié inférieure dans 
l'eau bouillante ou de la vapeur d'eau (un bain-marie à niveau 
constant profond convient très bien). Le sel ammoniacal fond 
d'abord, puis se sépare en deux phases liquides, et après quelques 
heures on voit se former une croûte cristalline sur la partie froide 
du tube. 

On maintient la chauffe pendant quarante-huit heures; on ouvre 
les tubes et on les coupe de manière à séparer la portion sur la- 
quelle s’est déposée la croûte cristalline. 

Le liquide, formé de deux couches, et qui remplit la partie infé- 
rieure, ne se solidifie pas à la température ordinaire : il se fige en 
grande partie au-dessous de 0’. On le déverse dans un entonnoir à 
robinet; on décante la couche inférieure, laquelle renferme l'imide, 
et l'on distille, 

Il ne s'échappe pas d'ammoniaque; il passe d'abord un peu 
d'alcool, puis le thermomètre monte rapidement à 150’ et se fixe 
à 161°; on sépare à 162". Il passe encore une faible quantité de 
substance entre 170° et 195”, qui se fige en petits cristaux, solubles 
dans l’éther, complètement insolubles dans l’éther de pétrole. Une 
minime quantité des mêmes cristaux se sépare par addition d'éther 
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de pétrole à la fraction distillant de 162 à 170". On filtre, on 
distille la solution éthérée et l’on recueille ainsi encore une certaine 
quantité d’imide distillant de 158* à 162’. 

30 grammes de dérivé ammoniacal de l’éther trifluoracétylacéti- 
que fournissent ainsi 14“",6 d'imide. 

En rectifiant on obtient un produit pur qui dhistille de 157.1 à 
157.35 sous 145 mm. 

C'est un liquide incolore sirupeux, d'une odeur éthérée très agré- 
ble et qui abandonné à lui-même cristallise lentement en cristaux 
magnifiques de grosseur et de régularité, ressemblant à s'y mé- 
prendre à du sel de Glauber. 

La solidification de 10 grammes de produit se fit intégralement 
entre 25°1 et 249. En décantant les eaux mères j'ai resserré les 
limites du point de congélation entre 25°! et 25°2 (thermomètre 
dans la masse). La fusion se fit entre 25°2 et 2525 (température 
extérieure 25°5). 


Analyse : 


0k12301 de substance ont donné 0*'3864 CO, et 0‘1152 H,0. 
C. H. 


Calculé pour CFI,.C : (NH).CH,Cu,C,H. 39.35 4.37 
Trouvé 39.46 4.49. 


Densité de vapeur, déterminée par la méthode d'Hofmann. 


0*"0990 de substance occupent à 184’ un volume de 74.6 c. 
sous 203.3 mm. (toutes corrections faites). 
D := 6.345 Poids moléculaire 183.1 
Calculé 183.05. 


L'imidotrifluorbutyrate d'éthyle est très peu soluble dans l’eau, 
très soluble dans l'alcool, l’éther et l’éther de pétrole, Il se vola- 
tilise assez rapidement à la température ordinaire. 

Au contact d'une solution d’acétate de cuivre, il se transforme 
lentement en dérivé cuivrique de l'éther trifluoracétylacétique, qui 
fut identifié par analyse et par son point de fusion. L'addition 
d'acide acétique accélère fortement la réaction. Chauffé avec de 
l'acide sulfurique étendu, il se transforme en trifluoracétone. 


L'amide correspondante 
CONH,— CH, —C— CF, 
1] 
NH 
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se forme comme produit secondaire dans la décomposition du sel 
ammoniacal de l’éther trifluoracétylacétique. Elle constitue la partie 
essentielle du dépôt cristallin qui tapisse la partie supérieure du 
tube et se retrouve également dans la couche supérieure du liquide, 
où elle est dissoute dans l’eau. 

Elle se sépare aisément, grâce à sa très faible solubilité dans 
l'alcool. 

Elle forme de petits cristaux brillants, assez denses, fusibles à 
137 en tube fermé, mais qui à cette température subliment en tube 
ouvert. 

Elle est très peu soluble dans l’éther, l’alcool et même dans 
l'eau. 


Analyse : 
0z:4669 ont donné 0,005976 mol.-gr. d’ammoniaque. 
Calculé pour C,H,N,OF, 0.006052. 


Chauffée avec de l’eau acidulée elle se transforme en trifluor- 
acétone. 

Cette amide se forme encore par l'action de la chaleur sur 
le sel ammoniacal de l’amide trifluoracétylacétique CONH, .CH = 
C.OH(NH,).CF.. 

On obtient ce sel en faisant agir l’ammoniaque gazeuse sur une 
solution éthérée à 40 ‘: de trifluoracétylacétate d’éhyle. Il ne se 
fait pas de précipitation; on obtient un liquide très visqueux; 
l’addition d’éther de pétrole provoque une séparation abondante de 
cristaux. Après essorage, ces cristaux furent repris par deux fois 
leur poids d’éther, qui laissa un résidu de trifluoracétylacétate 
d’éthyle ammoniacal. La solution éthérée fut abandonnée à la cristal- 
lisation, à l'abri de l'humidité. 

J'obtins de la sorte des houppes cristallines, fondant partielle- 
ment entre 87° et 94°, mais qui purifiées par recristallisation accusèrent 
un point de fusion de 97°, en tube fermé. 


” Analyse : 
Os4001 substance ont donné 0404534 NH. 
082138 02r2240 CO, et 0:'08484 H,0. 


Trouvé 


Calculé pour CH,FLO,N, C 27.914, 28.53°/ 
H dite, 4.47") 
NH, 1975: 19.26 °. 


Les teneurs en carbone et hydrogène sont un peu trop fortes, 
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celles en NH, un peu trop faibles. Ce fait s’explique par la facilité 
avec laquelle ce corps perd de l’ammoniaque. 

Il est extrêmement soluble dans l’eau, l'alcool et l'éther, très 
peu soluble dans le chloroforme. 

J'ai pu l'identifier plus sûrement en préparant son dérivé cuivrique, 
lequel s'obtient par l'action de l'acétate de cuivre sur sa solution 
aqueuse. 

1 gr. 373 de sel ammoniacal, dissous dans 10 cm? d’eau, ont 
été traités pour 11 cm5 d’une solution 0,35 normale d'acétate de 
cuivre. Il se fit immédiatement un précipité bleu cendré, qui fut 
filtré, lavé à l’eau puis à l'alcool et séché sous exsiccateur. Rende- 


ment : | gr. 042. 


Analyse : | 
0x13575 de substance ont donné 020615 de cuivre. 
Calculé pour (C,H,O,FLN), Cu 17.09 «/, 
Trouvé 17.13 °/ 


Ce sel cuivrique est insoluble dans l’eau, l'alcool, le benzène, très 
,, ss . < E h si 

peu dans l’éther, mais il se dissout, à raison de 3 % , dans l’acétone 
bouillante; il recristallise en majeure partie par refroidissement. Le 
dosage de cuivre a été fait sur un échantillon purifié de la sorte. À 
l'encontre du dérivé cuivrique de l’éther trifluoracétylacétique, ce 
sel de cuivre ne se laisse pas volatiliser, même sous pression réduite. 

Le sel ammoniacal chauffé ne donne pas l’amide de l'acide 
trifluoracétique en quantité appréciable : il se fait essentiellement 
l'imide correspondante, à côté d'autres substances que je n’ai pu 
identifier jusqu'ici, faute de matériel suffisant. 


HYDRAZONE DE L'ÉTHER TRIFLUORACÉTYLACÉTIQUE. 


À 18 grammes d'éther j'ai ajouté en une fois || grammes de 
phénylhydrazine fraîchement distillée ; il se fit une élévation très 
sensible de température. J'ai chauffé ensuite au bain-marie pendant 
une heure : le liquide, primitivement homogène, se sépara en deux 
phases. Après | 2 heure j'ai laissé refroidir. À la température ordi- 
naire la couche non aqueuse resta liquide, mais à 0’ elle se prit en 
un magma cristallin, qui fut séparé par décantation et repris par 
20 cm° d'alcool bouillant, En refroidissant cette solution à 0" j'obtins 
une abondante cristallisation (11 gr. 2); en refroidissant les eaux 
mères à —— 10", je séparai encore quelques cristaux. 

L'hydrazone fut purifiée par dissolution à l’ébullition dans l'alcool 
aqueux, dans lequel elle est très peu soluble à froid: pour 10 grammes 
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d'hydrazone on emploie un mélange de 25 cm’ d'alcool et de 
10 cm° d’eau ; il se sépare 8 gr. | de cristaux par refroidissement. 
On décolore au besoin par le noir végétal. On obtient ainsi un produit 
tout à fait incolore, cristallisé en beaux prismes et fusible à 61°2. 


Analyse : 
0*12442 de substance ont donné 0:'4706 CO, et 04'1106 H,0. 
C. H. 
Calculé pour C,.H,,O,N,F, 52 54, 4.78 
Trouvé 52 50°} 5.00 


Cette hydrazone est très soluble dans l’alcool et l’éther, peu dans 
la ligroïne (60°-90"), presque insoluble dans l’eau. 

Chauffée avec un acide étendu elle se dédouble aisément, mais 
l'éther trifluoracétylacétique se transforme secondairement en trifluor- 
acétone. 

Chauffée pendant plusieurs heures au bain-marie, elle se trans- 
forme en trifluorméthylpyrazolone. 


Trifluorméthylpyrazolone. — On peut l'extraire des eaux-mères 
de la préparation de l'hydrazone; en opérant dans les conditions 
décrites dans les lignes qui précèdent, et en précipitant par l'eau les 
eaux mères alcooliques, 1° l'ai obtenu une huile qui se prit rapidement 
en cristaux, imprégnés d’une petite quantité de résine : 6 gr. | de 
produit brut. 

En reprenant ce dernier par 10 cm” de benzène bouillant, j'obtins 
par refroidissement 4 gr. 2 de pyrazolone presque incolore. 

On peut aussi prolonger l’action de la chaleur sur le mélange de 
phénylhydrazone et d'éther trifluoracétylacétique. 

On chauffe d'abord au bain-marie sous reflux pendant 3 heures, 
puis on enlève le réfrigérant ascendant pour permettre l'élimination 
de l'alcool et de l’eau, et l’on chauffe encore pendant 4 heures. La 
masse devient complètement solide. 

On reprend à chaud par trois fois le poids d'alcool à 70 ‘* ; on 
filtre et l'on obtient d'emblée un produit incolore, déjà fort pur, 
fondant à 191"4. Aux dépens de 9 gr. 2 de trifluoracétylacétate 
d'éthyle, cette première cristallisation donne 5 gr. 5 de produit. On 
en extrait de nouvelles quantités des eaux mères, le rendement 
atteignant 90 ‘ du rendement théorique. 

Par allo j'ai pu élever le point de fusion à 192,6 
( corrigé). 
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Analyse : 
0212664 de substance ont donné 084364 CO, et 080721 H,0. 
C. H. 


Calculé pour C, H.N.OF, 52.50 3.10 

Trouvé 52.50 3.41 
Ébullioscopie dans l'éther. 

Solvant. Substance. E;: P. M. 

13:06 0r16253 0.481 221 

0x'8075 0.675 224 


Poids moléculaire calculé 228. 


La trifluorméthylpyrazolone est fort soluble dans l'éther, un peu 
moins dans l'alcool, peu soluble dans l’eau, presque insoluble dans 
le benzène. Elle sublime sans se décomposer à 180° sous 50 milli- 
mètres de pression; à la pression atmosphérique elle distille avec 
décomposition partielle vers 245°. 

Elle est soluble dans les solutions étendues de NaOH; elle en 
est reprécipitée par addition d’un acide. 

À l'encontre de la méthylphénylpyrazolone, elle ne donne pas de 
dérivés argentique ou cobalteux insolubles et ne fournit pas avec 
le chlorure ferrique la réaction du bleu de pyrazol. 

J'ai tenté vainement la méthylation par ICH,. 3 gr. 1 de pyrazolone 
(0.014 mol.-gr.) ont été chauffés en tubes scellés à 100” avec un 
léger excès de ICH, (2 gr. 2) et 25 cm° d'alcool méthylique. À 
l'ouverture du tube on percevait nettement l’odeur de l'iodure de 
méthyle. La solution alcoolique fut évaporée; le résidu repris par 
l'eau; il ne s'y est pas dissous. J'ai ajouté 14 cm‘ de NaOH normale 
et chauffé légèrement : la majeure partie du produit passa en dis- 
solution; il resta environ O gr. 2 de résidu visqueux insoluble. La 
solution aqueuse donna à peine la réaction de l'ion d'iode; en la neutra- 
lisant par H.SO,, je reprécipitai la pyrazolone inaltérée, Je ne pus 
obtenir de réaction de coloration, ni par le chlorure ferrique, ni par 
l'acide nitreux, réaction si délicate pour l’antipyrine, dans l’une ou 
l’autre des solutions aqueuses. 

Le résidu visqueux fut repris par le chloroforme, dans lequel il 
était soluble. En laissant évaporer la solution j'obtins un produit 
tout aussi visqueux dont après quelques semaines se séparèrent 
quelques paillettes cristallines, mais en quantité tellement minime 
que je ne pus entamer leur examen. 

J'ai cherché à obtenir un meilleur résultat avec la même quantité 
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de pyrazolone (3 gr. 1), mais en doublant la dose de ICH,, en 
opérant à 130° et en prolongeant la chauffe pendant quarante 
heures, mais dans ces conditions j'observai une production abon- 
dante d'oxyde de méthyle et d’eau. La pyrazolone s'était trans- 
formée en une masse visqueuse qui, extraite à refus par l’alcool 
aqueux, me donna environ 0 gr. 003 de paillettes cristallines ana- 
logues à celles que j l'avais obtenues dans l’essai précédent. 

De ces insuccès j'ai conclu que la méthylation de la trifluor- 
méthylpyrazolone est tout au moins très difficile et je ne disposais 
pas d’un matériel assez abondant pour multiplier mes essais et les 
effectuer sur une large échelle. En tout cas je n’ai pu obtenir une 
substance présentant les caractères de l’antipyrine. 

Copulation de la trifluorméthylpyrazolone avec les diazoïques. 
2 gr. 28 de pyrazolone (0,01 mol.-gr.) ont été dissous dans 40 cm° 
d’acide acétique + 10 H,O, une quantité moindre d’acide acétique 
étant insuffisante. 

J'ai ajouté ensuite la quantité équivalente de CIN,C,H, dissous 
dans 15 cm° d’eau. La solution resta incolore, mais une partie de la 
pyrazolone précipita ; une addition convenable d'acide acétique la 
ramena en dissolution, Après deux heures apparurent quelques flocons 
jaunes; le lendemain il s’était fait une abondante cristallisation en 
aiguilles feutrées ; l’addition d’eau provoqua une précipitation com- 
plémentaire. 

L'azoïque, après essorage et lavage à l’eau, fut recristallisé de 
l'alcool. Il fond à 153°5 et se dissout sans résidu dans une solution 
de Na,CO,. ; l'addition d’acide acétique le reprécipite. 


Analyse : 
12804 de substance ont donné 03803 CO, et 020613 H,0 
11942 26.8'cc. N, (0° et 760 mm.) 
C. H. N. 
Calculé pour C,H,,FIN,O. 57.83 3.32 16 86 
Trouvé 57.47 3.78 17.24 


Université de Gand, 
Laboratoire de Chimie générale. 
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Sur la Déshydratation des Cyclohexanols en éthers oxydes, 


par M': A. LACOURT. 


Les chimistes qui ont étudié la déshydratation catalytique du 
cyclohexanol et des cyclohexanols substitués, ont tous observé la 
transformation très facile de ces cyclanols en cyclènes correspon- 
dants, et ils ne disent rien qui puisse faire supposer la formation 
d'éther oxyde dans ces conditions. Toutefois, Willstätter (1) en 
opérant sur de très grandes quantités de cyclohexanol, est arrivé 
à isoler de minimes quantités d’éther oxyde de cyclohexyle ; mais 
cet auteur ne dit rien de la quantité de cyclohexanol ni de la pro- 
portion de catalyseur mises en œuvre. D'autre part, les éthers 
oxydes mixtes du cyclohexanol se préparent par voie indirecte (2), 
L'éthérification du cyclohexanol par les acides, elle aussi est 
reconnue comme se faisant difficilement (3) et (4), 

Dans ces conditions il y avait un certain intérêt à rechercher par 
quels moyens de déshydratation, il est possible d'obtenir pratique- 
ment l'oxyde de cyclohexyle ; d'autant plus qu'au moment où ces 
essais ont commencé, il y avait contradiction entre les données de 
la littérature relatives aux propriétés de cet oxyde. 

Le produit obtenu par VWillstätter accuse le point d’ébullition 
239°-240° sous 727 mm., alors que Ipatjew (5) a obtenu par hydro- 
génation catalytique en présence d'oxyde de nickel à la température 
de 230° sous 100 atmosphères de pression, une substance qu'il 
considère aussi comme oxyde de cyclohexyle et qui bout de 275° à 
277° sous 727 mm. 

Depuis lors il est vrai Schrauth et Wege 6) ont obtenu par hydro- 
génation de grandes quantités d’éther oxyde mixte de phényle et 
de cyclohexyle, en présence de nickel très actif, (à la température 
de 165°-170° sous une pression de 10 à 15 atmosphères}) un oxyde 
bouillant de 239° à 240° sous la pression ordinaire et accusant 
D? = 0,9241. 

À première vue il paraît que les constantes données par Ipatjew 
ne peuvent être celles de l’oxyde de cyclohexyle. 


(1) Berichte 45 1466 (1912). 

(2) Buil. soc. chim. de France (3) 33, 270 1903). 
(3) Bull. soc. chim. de France ‘4) 37, 107. 

(4) Comptes rendus 178, 323 (19241. 

(5) Berichte 41, 1001 : 1008). 

(6) Berichte 57, 858 (1924). 
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Nous avons fait deux séries d'essais, en vue de l'obtention de 
l'oxyde à partir du cyclohexanol. 

1. Essais d'éthérification en appareil distillatoire. 

a) en présence de catalyseurs variés ; b) le catalyseur étant 
l'acide p. toluène sulfoniquett) 

Il. Essais en vase clos, à température plus élevée. 

a) en présence de catalyseurs variés ; b) le catalyseur étant 
l'acide p. toluène sulfonique. 

Les constantes du cyclohexanol employé étaient : PF 20°; et 
160° sous 760 mm. corr. 


1, Essais d'éthérification en appareil distillatoire. 


L'opération consiste à chauffer dans un ballon — surmonté d'une 
colonne Vigreux de 15 cm. de partie active et d'un réfrigérant 
descendant — du cyclohexanol additionné de catalyseur. Le chaui- 
fage se fait au bain de glycérine; un thermomètre indique la 
température de la masse réactionnelle ; un second, la température 
de la vapeur ; un troisième celle du bain. 

La déshydratation débute à une certaine température et donne 
du cyclohexène et de l’eau qui distillent. Le distillat est recueilli 
dans une éprouvette graduée. On peut ainsi à chaque moment de 
la déshydratation se rendre compte de la quantité d'eau éliminée, 
et arrêter l'opération quand on le juge nécessaire. L'essai terminé, 
le résidu de la distillation est soumis à un traitement approprié pour 
éliminer le catalyseur. L'acide sulfonique était éliminé à chaud 
par la quantité nécessaire d'une solution alcoolique de potasse, le 
résidu lavé ensuite est repris par l'éther ; celui-ci est distillé ainsi 
que le cyclohexène. La distillation s'achève sous pression réduite. 

Le tableau (1) résume les résultats obtenus dans ces essais. On 
remarque que trois d’entre eux ont été faits en présence d'un dis- 
solvant. La diversité de ces essais n'a pas permis d'opérer pour 
chacun d'eux sur de plus grandes quantités de cyclohexanol. 

Il résulte de ces essais d'orientation que : 

1° la déshydratation du cyclohexanol ne commence pas en 
dessous de 140°; elle ne devient notable qu’à l’ébullition, c'est à- 
dire vers 160°. 

2° On constate une fois de plus la grande facilité avec laquelle 
le cyclohexanol se déshydrate en cyclohexène (même en présence 
de 1/4°/. d'acide sulfonique) ainsi que l'absence de la formation 
d'oxyde en quantité appréciable. Le cyclohexanol! se distingue en 


(1) Le titre de l'acide étant 96 v,e. 
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cela des autres alcools secondaires aliphatiques saturés (6) et 
éthyléniques (5) ainsi que des alcools aromatiques en chaine 
latérale (4) (6). 

3 La déshydratation devient plus active quand le pourcentage 
de catalyseur augmente. 


TABLEAU I. 


Catalyseur Quantités obtenues H,0 


5 © 
Cyclo- Tempé-| © © 
L = . “ 
hexanol EE rature Ë 8 Cycio- | Cyclo- théo- 
“lo àS | hexanol FR 3 rique 
retrouvé | nexéne 


acide p À - | - 
140-145 |\3h. | 355gr. | — —  — 
toluène sul-| 2 — a = 
fonique (1) 11155160 |}0h 220 » | 106 2 1.90 
80.6 gr » 2 |benzène 89° { 8h. — — ni — 
toluène :| 110° |‘6h. — Eee 
xyléne 140 [lgh. [27.8 » | 1.6 | 0.15 | 033 
(3) 
28.8 gr. , 1j, ee 1809 | 8h 1221 s | 45 | 10 | 0.78 
30.6 gr. acide 
camphre sul | 1}, — 160 | 6h. [259 » | 31 | 08 0.47 
fonique (1) 
23.7 gr. | alun ammo- 
niacal (2) 8 — 155°-160°! 23h. — — Fa — 
ô _ 160° 4h. — LE = . 
A — 160° 5h 22 , ? ? — 
23.7 gr. sulfate 
acide de 40 _ 140%.145°] L'h.1/ _ 19 8 8.8 
potasse (2) 
Il. — Essais d'éthérification du cyclohexanol en vase clos. 


a) en présence de catalyseurs variés. 
Les 4 réactions réversibles suivantes peuvent être envisagées 


CH, OH 5 CH, + H,0 (1) 
2C,H,,OH 3 C,H,,OC,H,, + H,0 (2) 
2CHi9 + H,0 & CH,,OC,H,, (3) 
CéHio + CH OH :* CH, OC,H,, (4) 


(1} Le catalyseur est dissous. 

(2) Le catalyseur est pratiquement insoluble. 

{3 Cyclohexanol 30.6 gr., benzène 11.8 gr.; — crclohexanol 30.6 gr., toluène 8.6 gr. 
La quantité de catalvseur atteignant 2 °/, du poids de cyclohexanol. 

(4) Bull. soc. chim Belg., 1921, 30. 

(5) Marechal. Thèse doctorat, Bruxelles, 1912. 

(6) Bull. soc. chim. Belg., 1924, 34, 96. 


— 349 — 


En appareil ouvert, les deux premières réactions ne doivent pas 
être envisagées. Un tel système vaporisé peut subir une variation 
de composition sous l'influence de la pression et la formation 
d'éther oxyde peut être favorisée lorsque la pression augmente. 

Nous nous sommes servi dans nos essais de 2 autoclaves, l'un 
en bronze d'aluminium B l’autre en laiton L. 

Willstätter ayant obtenu un peu d'oxyde en chauffant une grande 
quantité de cyclohexanol en vase ouvert en présence de sulfate 
acide de potasse, il était indiqué de commencer nos essais 
d'éthérification en vase clos par l’emploi de ce catalyseur. En effet 
après un chauffage de 13 h. à 150° de 90 gr. de cyclohexanol 
avec 50 °/, de sulfate acide, la distillation du produit obtenu a 
fourni outre du cyclohexène et du cyclohexanol, une fraction de 
2.7 gr. passant de 110 à 113° sous 12 mm. de pression, constituée 
par de l’éther oxyde. Mais son emploi donne lieu à la formation 
d'une masse pierreuse dure dont le traitement ultérieur est difficile, 
ce qui nous a engagé à essayer d’autres catalyseurs. Parmi ceux-ci 
nous avons utilisé l’acide fluorhydrique ; l’acide naphtolsulfonique 
1.4 —; l'acide p. toluène sulfonique (v. plus loin) puis d’autres 
substances dont l’action paraissait devoir être particulièrement 
modérée, ceci dans l'espoir de diminuer la proportion d'éthylé- 
nique formé; telles : le sulfate de méthyle (fraîchement distillé), le 
paratoluène sulfonate de quinoléine, l’acide sulfanilique, la p. 
toluène sulfamide. 

Pour l'acide fluorhydrique, il était préparé pour chaque expé- 
rience, une solution de titre connu d’acide gazeux dans du cyclo- 
hexanol. Cette solution additionnée de la quantité convenable de 
cyclohexanol était enfermée dans un tube en plomb, et celui-ci 
introduit dans l’autoclave. Une certaine quantité de mélange de 
benzène toluène destiné à contrecarrer la pression intérieure du 
tube en plomb et éviter sa déformation était introduite dans l’auto- 
clave. Les résultats de ces divers essais sont consignés dans le 
tableau II. 

On voit d'après ce tableau que parmi les différents catalyseurs 
employés, le sulfate acide de potasse, le sulfate de méthyle, l'acide 
fluorhydrique et l'acide sulfanilique sont susceptibles d’éthérifier 
le cyclohexanol, mais les rendements en éther oxyde sont faibles. 
Pour certains d’entre eux comme le sulfate de méthyle et l’acide 
sulfanilique, ce sont manifestement les produits de décomposition, 
qui interviennent. 


b) En présence d'acide p. toluène sulfonique. 
L'emploi d'autoclaves nous a permis d'opérer sur des quantités 


— 350 — 


plus considérables. Nous avons d'autre part modifié l'élimination 
du catalyseur. Comme l’eau de déshydratation dissout la majeur 
partie du catalyseur organique, cette couche aqueuse a été décan- 
tée, le mélange huileux agité ensuite avec une solution aqueuse de 
potasse à 20°/, en présence de phénolphtaléine, lavé à l'eau, puis 
fractionné sans dessication préalable, l'eau dissoute étant éliminée 


TABLEAU Il. 


Rendements CE 
Cyclo- Durée du | Tempé- en °/, (1) £ = 5 
hexanol Catalyseur DA RUE : ar vo e au 5 à 
ñ Le] © — 
employé chauffage | rature +5 $È Le re 5 5 
v 0 € 
18.8 gr. SO,KH 50 18h. 150° |79.2] 6.713 8 |10.8| L 
40 acide naphtol 
sulfonique 1.4! 5 24h. 155° 6.2190 312.9 0.6| L 
30 sulfonate de 
quinoleïae | 1.6| 24h. 155° 9 |84.8| odeur] 6.7| ? 
40 acide 
sulfanilique(2}| 5 | 81h. 145°-1900 — | — | — | — _ 
» » inh 195°-2007122.5|70 4.4 8 verre 
493.4 sulfamide |20 |101h. 150°-1#0°196.4] 1.4| odeur! 2.9) L 
(3) 
44 sulfate de 
methyle 10 24 h. 120° — [72.4] 2.5 |18.4| rerre 
d 
T3 HF 3 71/2h.| 160° 71.5, ? |0.1 ? [Pb.L 
80.8 HF 8 5h. 180° |76 |15.5| 0.88 | 7.8|Pb. L 
73 HE 3 5 1/2 h.1200°-210°] 3.4i8n o.9 11.4/Pb. L 
(5) 


{1). Afin de pouvoir comparer entre eux les rendements des divers produits, ceux-ci 
sont exprimés en v/, de la quantité correspondante de cyclohexanol. 

{2) Îl a fallu chauffer jusqu'à 190°-200o pour obtenir la réaction ; à cette température 
l'acide sulfanilique était fondu et partiellement décomposé, ainsi qu'en temoigne la 
présence d'acide sulfureux à l’ouverture du tube. 

(3) Le tube a été chauffé à plusieurs reprises et finalement jusqu’à 1800 sans obtenir de 
réaction. 

(4) A côté de cyclohexène et d'oxyde de cyclohexyle, il s'est formé 11.4v/, d'oxyde de 
cyclohexyle et de méthyle. 

15) L'efficacité catalytique de HF apparait nettement au cours du 2d essai (augmenta- 
tion de la concentration du catalyseur, élévation de la température). 
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sous forme de mélange azéotropique avec le cyclohexène. Il a été 
recueilli ainsi : 

1° de 66°, 67° à 95° (pression ordinaire) le cyclohexène et l'eau; 

2° de 60° à 100° (sous 12-13-14 mm.) le cyclohexanol; 

3 de 100° à 125° (sous 12 à 15 mm.) l'éther oxyde de 
cyclohexyle. 

Ces essais ont montré que la déshydratation débute à 145° 
(Expérience 8) laquelle est à peu de chose près la température de 
dissolution du catalyseur dans le cyclohexanol. A cette température 
la déshydratation est accompagnée d'étherification; la proportion 
d'éther formé est minime (3.3°;.). 

Nous constatons qu'une élévation de température et une 
augmentation du temps de chauffage augmente le rendement en 
éther oxyde. À une température proche de 170°, il est porté 
généralement à une valeur voisine de 7.6 °/.. 

A température plus élevée, le rendement baisse (Expérience 11) 
ce qui semble indiquer que 170° est sensiblement la température 
optima. Ce qui frappe dans ces expériences c'est que les pour- 
centages d’éther oxyde formé sont généralement très voisins. On 
pourrait en conclure que la déshydratation du cyclohexanol dans 
ces conditions, aboutit à un équilibre dans lequel l’éther oxyde 
intervient pour une proportion de 7.5°/, environ. 

Nous avons cherché à vérifier si la réaction (4) 


CH, OH + CH, <> CHO.CH,, 


s'accomplit effectivement. On doit pouvoir le constater en chauffant 
un mélange de cyclohexène et de cyclohexanol avec du catalyseur, 
et évaluant le rendement en oxyde. 

L'expérience 14 est faite sur des quantités équimoléculaires de 
cyclohexanol et de cyclohexène. Dans ces conditions le rendement 
d'oxyde calculé sur la base du cyclohexanol mis en œuvre s'élève 
à 13.6 °/, ce qui n'a jamais été atteint dans les essais précédents. 
On peut donc semble.t il conclure à l'existence de la réaction (4). 

Un mélange contenant 25 parties de cyclohexanol et 41.5 parties 
de cyclohexène chauffé à 180° donne un rendement de 19.8 °}., 
le calcul étant fait de la même manière; à 200° (exp. 15) le 
rendement diminue beaucoup. 

Ce mode opératoire est parmi ceux que nous avons essayé, le 
plus favorable à la formation d'éther oxyde. Comme le cyclohexène 
lui-même est préparé à partir, de cyclohexanol, ce procédé utilise 
dans une seconde opération, le cyclohexène provenant d'une 
première déshydratation. 
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TABLEAU Il. 


cata durée Rendements *}, 


tempé- 


cyclahexanol |lyseur du Pertes 
cyclo- 


hexène 


sature | Cyclo- 


oxyde 
hexanol Y 


Nature du 
récipient 


°% chauffage 


100° 
100° 


100° |19.75%| — _ _ » 


190 , 180° [95 »! 2.4 | quelq | — B 
gouttes 
97 180° [distillé distillé| 4.4 on B 


169° 1369 »| 42.2 6.6 | 12.3] B 


150° 166 »| 30 odeur 4 B 


100 0 145° 182  »| 30 8.3 4.7) B 
10 50 h. 1709 [18.5 »| 62 10.8 8.7 
50 , 10 50 h. 170° 119 »] 65.8 | 7.6 | 7.6] L 
50 , 10 50 h. 180° | 8 »| 76 6.6 | 9.4] B 
50 , 5 50 h. 155° | 4 »| 77.8 6.6 | 12.1] I. 
50 , 5 50 h {160-170°1 68 »| 75.2 6.6 | 12.2| L 
14 2ägr. cyclohexanol) 
2.5gr| 50h, 155 | 8 »| 74.4 | 6.8 | 10.8] L 
20.5 cyclohexène \ (1) 
15 |25gr cyclohexanol} 
2.5gr) 50h 200° | 3 »| 81.6 8.4 | 12 L 
20.5 cyclohexène \ 
16 25gr. cyclohexanol) 
2 59 h. 186 | 13 »] 76.8 | 6.6 | 15.8, L 


.o gr 
41.5 cyclohexène | 


(1) Ce calcul du rendement est fait en comparant le poids d'oxyde obtenu exprimé en 
cyclohexanol, à la totalité du melange mis en œuvre, exprime également en cyclo- 
hexanol. Nous avons dit plus haut ce que devenaient ces rendemenis s'ils sont calculés 
sur la base du cyclohexanol réellement présent. 
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Ether oxyde de cyclohexyle. — Les différentes fractions d’éther 
oxyde (50 gr. environ) réunies, mises sur sodium pendant 
plusieurs jours puis distillées ont donné au deuxième tour une 
fraction à ébullition constante de 115°8 sous 15 mm. (38,5 gr.). 
Distillée sous 758,9 mm. la substance bout vers 242°2 (Temp. corr.) 
et se congèle vers — 32°. 


D£ = 0,9381; — D* — 0,9227 (ramenées au vide). 


Les constantes données par les auteurs cités plus haut sont : 
Eb.®"®: 97° — 985; Eb.77"". 239 _ 240 (Willstätter) D?—0,9241; 
Eb. 239°.240° (Schrauth) ; — Eb.77"": 275,277° (Ipatjew). 


TABLEAU IV. 


Pouvoir réfringent et dispersion de l'éther oxyde de cyclohexyle. 


Pouvoirs réfringents 
No 
ni+2 d 


Dispersion 


moléculaires 


Iodices 


Exaltation 
Exaltation 


calculé 


trouvés | calculés trouve 


1.47149 | 55.219 


np | 1.474193 | 55.482 


n3 | 1.48005 | 58.070 x H3- Ha | 0 851 | 0.818 | + 0.038 


ny | 1.48512 | 56.580 1.839 | + 0.029 


Les mesures qui ont été faites sont consignées dans le tableau IV, 
le diagramme des (n.5) est une droite ; les réfractions molécu- 
laires observées dépassent fortement celles calculées au moyen des 
incréments atomiques d’Eisenbohr et conduisent à une valeur de 
l'oxygène oxydique notablement plus grande (2,227 pour H,) que 
celle généralement admise, 1,639 déduite par le même mode de 
calcul à partir d’éthers oxydes aliphatiques symétriques ou mixtes. 

Saponification de l'éther oxyde de cyclohexyle. — On a chauffé 
en tubes scellés pendant 6 heures vers 200° 15 gr. d'oxyde, 65 gr. 
d'acide iodhydrique D?! — 1.793 et 0,3 gr. de phosphore rouge. 
Le liquide organique était devenu beaucoup moins visqueux et 
s'était coloré. Après séparation du phosphore par filtration, le 
traitement par l’éther de la couche aqueuse — traitée d'abord par 
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le carbonate de soude, puis par l'hyposulfite — a donné une solution 
éthérée qui est séchée et soumise à la distillation fractionnée. On 
obtient ainsi deux fractions : la principale éb. 13 mm. 70°-73° 
(26.2 gr.) légèrement colorée ; l'autre éb. 103° à 140° (1 gr.) 
paraissant surtout formée d'oxyde non transformé coloré par l’iode. 
Il reste dans le ballon 4 gr. de produit visqueux vert non examiné. 

La fraction 70°-73° est de l’iodocyclohexane ; cette fraction accuse 
en effet D3— 1.5840 et D?— 1.586 n%— 1.5421 alors que les 
données de la littérature pour ce corps sont : Eb. 10 mm. 68°5.69° 
éb. 20 mm. 80°-81° D'5 — 1.626. 


Un dosage d'iode (Carius) donne pour 0,299 gr. de substance 
0,332 gr. d'iodure d'argent, ce qui correspond à 59.87 °/, d'iode 
(calculé 60,48). 

L’oxyde est donc assez facilement saponifiable avec formation 
d’iodure de cyclohexyle. Il se différencie en cela de l'éther oxyde 
de phényle ; de plus l’acide iodhydrique ne parait pas agir comme 
réducteur sur l’oxyde. 

Déshydratation catalytique des Méthylcyclohexanots. 

La méthode d’éthérification étudiée sur le cyclohexanol a été 
appliquée aux méthylcyclohexanols ortho, méta et para. Les cycla- 
nols étaient des produits commerciaux de la maison Poulenc, 
n'ayant subi aucune sélection destinée à en isoler les isomères. 
Les constantes considérées en tant que critère de pureté étaient 


ortho : Eb. 165°.9-168°.8 n2 1.4654 
méta : Eb. 172°.3-174°.1 n? 1.4581 
para : Eb. 173°.3-175°.1 n? 1.4708 


L'éthérification en autoclave en présence d'acide p. toluène 
sulfonique à une température voisine de 170° donne après 50 h. de 
chauffage les résultats suivants : 


Paraméthylcyclohexanol. 83.8 °/, de cyclanol converti en cyclène 
et 8.5 °/ en éther oxyde éb.1$"". 135°.3 à 141°.6 réparti par distil- 
lation en 3 fractions dont les extrêmes accusent respectivement 
les densités et les indices D® — 0,8977 et 0,9026 n? — 1.4646 et 
1.4672. 

Métaméthylcyclohexanol. 71.1 °/, de cyclanol converti en cyclène 
et 8.2 °/, en éther oxyde d’éb.i6 mm. 131°,8 à 138° réparti en 3 frac- 
tions dont la 1'° et la 3° accusent respectivement : D#— 0.9006 
et 0,9026 n%— 1.4684 et 1.4698. 


Orthométhylcyclohexanol. 60.7 °/, de cyclanol converti en cyclène 
et 5.3 °/, en éther oxyde d'éb.#""m. 116° à 123° DA = 0,9177 
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n# = 1,4712. On voit que le rendement va en décroissant du para 
à l'ortho ; ce fait est à rapprocher des constatations faites dans 
l'éthérification acide{l)}. Les oxydes obtenus de chacun des cycla- 
nols accusent comme on le voit des températures d’ébullition très 
étalées (para 6°.3, méta 6°.2, ortho 7°) alors que les températures 
d'ébuilition des alcools employés l’étaient nettement moins (para 
1°.8, méta 1°.8, ortho 2°.9). La présence d’isomères déjà accusée 
par ébullition des cyclanols est encore plus évidente pour les 
oxydes, pour lesquels l’isomérie géométrique peut théoriquement 
donner lieu à 3 oxydes différents. 


Séparation des isomères cis et trans du méta méthylcyclohexanol. 


Nous avions entrepris la séparation des 2 isomères cis et trans 
du méta méthylcyclohexanol en nous basant sur l’ébullition azéo- 
tropique en présence de phénétol. Ce dernier ajouté en quantité 
suffisante entraîne complètement les méta méthylcyclohexanols 
sous forme de mélange azéotropique. Mais en n'’ajoutant qu’une 
quantité limitée de phénétol, on étale seulement d'avantage l'écart 
d’ébuilition entre les têtes constituées surtout par le mélange azéo- 
tropique du plus volatil et les queues constituées surtout par 
l'isomère le moins volatil Le mélange de méta méthylcyclohexanols 
engagé dans cette opération avait été soigneusement débarrassé de 
cétone et de crésol; il accusait : ebmm-172°.174°5, ebl8mm.77-78,5, 
DŸ40,9183, n? — 1,4580. À 525,7 gr. de ce cyclanol il a été 
ajouté 255 gr. de phénétol (eb*"#". très constante 170°5, D 
0,9650, n5 1,507). Après de laborieux fractionnements effectués 
sous la pression constante de 770 mm. (obtenue à l’aide d’un 
manostat) il a été isolé une fraction de tête azéotropique bouillant 
de 167°2 à 168°2 sous 770 mm. Di*—0,9400, n5 — 1,4818. 
Sa composition approchée obtenue par la règle des mélanges 
serait d'environ 53,5 °/. de phénétol et 46,5 °/, de méta méthyl- 
cyclohexanol. 

La composition de ce mélange varie fortement avec la pression, 
ainsi par distillation sous pression réduite il s’appauvrit en méthyl- 
cyclohexanol dont une partie peut être séparée comme résidu. 

Sous 13 mm. l’ébullition a lieu de 60°-60°2 et la teneur en 
cyclanol tombe à 24 °/, D3"*—0,9537; sous 2 mm. l'ébullition se 
fait à 28°8 et la richesse en cyclanol est ramenée à 18,7 °/ 


(1) Comptes Rendus, 178, 323 et 1538 (annee 1924;. 
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(D}* = 0,9563. 11 a été possible ainsi d'isoler à l’état relativement 
pur, une partie de l’isomère le plus volatil, tandis que les queues 
de la distillation sous 770 mm. nous ont fourni l'isomère le moins 
volatil. 

Les 2 méthylcyclohexanols obtenus ont été transformés en 
allophanates, uréthanes et phtalate acide. 

L'analyse d'un allophanate (p' fusion 141°6) a donné les valeurs 
prévues : trouvé N °/ 13,8 ; calculé 14 ; C 54,01 °/,; — H 8,12 °/.. 
Calculé respectivement 54 , et 8°/.. 

Après cristallisations répétées des dérivés obtenus, les alcools 
ont été régénérés par saponification alcaline des allophanates. 
Leurs constantes ainsi que celles des dérivés correspondants 
sont renseignées dans le tableau (V) lequel fournit également les 
valeurs données par d’autres auteurs. 

Dans un important mémoire paru récemment (1) Gough-Hunter 
et Kenyon décrivent de façon complète les isomères géométriques 
et optiques des 3 méthylcyclohexanols. Cette étude met au point 
une question à laquelle les recherches de Knoevenagel (2) Skita G); 
Godchot et Bedos (4) avaient déjà apporté une contribution. Nous 
avons cru néanmoins pouvoir publier quelques-uns de nos propres 
résultats, d'autant plus que d’après les auteurs anglais, les méta 
méthylcyclohexanols auraient le même point d’ébullition : eb277-78 
(p. 2062); ailleurs (p. 2066) ceux-ci sont donnés comme étant 
respectivement eb?77°-78° et 78°-79°. 

Cette différence des points d’ébullition est plus petite que celle 
que nous avons constatée et la séparation des isomères effectuée 
par nous par ébullition azéotropique confirme que cette différence 
doit être réellement plus grande. La température d’ébullition des 
isomères régénérés par nous, à partir des allophanates purs, est 
pour le plus volatil de : 171°-171°47@mm): pour le moins volatil de : 
173,6-174,60%mm), Ces 2 fractions de faible importance, il est vrai, 
accusent ainsi une différence nette de 3° dans leurs températures 
d’ébullition. 

Une distillation du mélange primitif des cyclanols sous la pres- 
sion ordinaire nous a montré que la fraction la plus volatile accuse 
la densité la plus forte, et que les densités des fractions de moins 
en moins volatiles décroissent régulièrement. 

Les deux méthylcyclohexanols obtenus par saponification des 


(1) Journal of Chem. Soc., 1926, 2049. 

(2) Lieb. annalen, 297, 150 (1897). 

(3) Bull. Soc. chim de France, 4, 30 (1921) et 4, 34, 1072 (1923). 
(4) Bull. Soc. chim. de France, 4, 37, 1451 (1925). 


TABLEAU V. — Dérivés des méthylcyclohexanols. 


Phtalates-acide Uréthanes Allophanates Nitrobenzoates 
Volatilité du cyclanol = a. 3. … 
correspondant F ia eus + L 
Point de fusion (3) _ 909-90.05 [99 03-99.06 | 9::.08-91,02 14196 | 178.8 — — 
Auteurs [dis 82°-83 (1) | dix 93-94 (1} Î101-103(:)! 92-93 G) — _ 65 (1) 58 (1) 


97 (2) 91(2) 


Propriétés des méthylcyclohexanols. 


Votalité 


— LS — 


Ebullition 172 175 — — 171-171%.4 |178.6-1749.6 | 77--78°20 mim | 57.78020 mim 

18-79 
Densité D =0.918 | D= 0.922 — — D 0 920 [D 0 9139] DF— 0.9091 | DF= 0.9104 
Indices — 


= — DD %=1.4575| 1.452 [n@%S= 1,4554/n2, = 1.4580 
Réfraction moléculaire — _ _ — 33 :8 33.98 — — 
calculée 33 85 


(1) Kenyon. — (2) Skita. — (3) Lacourt, Les données de Skita ne se rapportent pas à des cyclanols régénérés de dérivés. 
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allophanates donnent lieu à la même constatation; c’est le consti- 
tuant le plus volatil qui a la densité la plus élevée D}°*— 0,920; 
le moins volatil accusant Dl°*—0,9139. 11 est à remarquer que ni 
Skita ni les auteurs anglais ne donnent des densités qui soient 
d'accord avec les nôtres. Goungh, Hunter et Kenyon se sont 
basés surtout sur les viscosités — lesquelles accusent d'impor- 
tantes différences pour les 2 isomères — pour différencier ceux-ci 
et les doser dans leur mélange. 

J'adresse tous mes remerciements à M. le Professeur H. Wuyts, 
dont les conseils et l’aide me furent très précieux pendant ce 
travail. 


Université libre de Braxelles, 
Laboratoire de Chimie générale. 


La cosstaute chimiqne vrale du beazèse, 
par M. NICOLAS DE KOLOSSOWSKY. 


En consultant les trois tableaux dans lesquels F. Simon (1) a 
réuni toutes les constantes chimiques vraies connues jusqu’à 
présent on est quelque peu étonné de trouver parmi les 22 données 
numériques une seule seulement se rapportant à une substance 
organique — le méthane notamment. L'importance de ces don- 
nées pour le calcul théorique des équilibres chimiques est bien 
connue et néanmoins aucune réaction entre substances organiques 
ne peut être soumise, par conséquent, à ce calcul. 11 m'a semblé 
donc utile de combler cette lacune dans la mesure du possible, en 
prolongeant la liste de F. Simon. 

Pour le moment je n'ai réussi à trouver toutes les données 
nécessaires que pour le calcul de la constante chimique vraie du 
benzène et c’est à ce sujet qu'est consacrée la note présente. 

Pour exprimer la relation entre la tension de vapeur saturée et la 
température nous employons la formule générale (2) 


ee 
M4 Coop + | Tv. (Ce — Ci) AT 
BP=C—TRTin 10 AR. in. 10. Ë () 


où p représente la tension de vapeur, 
C la constante chimique cherchée, 


(11 Handbuch der Physik. Hrsg. von Geiger und Scheel. X :1926), p. 386-387. 
\2) Handbuch der Physik. IX 1926), p. 160. 
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Coog la Constante de la formule d’interpolation, donnant la 
variation de la chaleur moléculaire de la vapeur en fonction de 
la température absolue. 

C,. la chaleur moléculaire de la vapeur sous pression constante, 

Ch la chaleur moléculaire du liquide sous pression constante et 

MX la pseudo-constante (3) d'intégration de la formule de 
Kirchhoff : 


M = MX, + [ (Cyg — Cp) dT (2) 


En éliminant cette pseudo-constante par combinaison des 
formules (1) et (2) entre elles, nous trouvons : 


' dT 
Mi Cpog + | (Cog r Ci) T 
Rp C— Tin 0 AR In. 10 (3) 
Soit MA = MX la chaleur de vaporisation à la température 


T' d’ébullition sous pression normale p — 1 atm. Alors la formule 
(3) nous donne : 


F dT 
Cpog + | (Cpg — Cni) T 
M). TT’ 


ET 4 
C=xiraT 4,573 (® 


où on a remplacé AR. In. 10 par sa valeur numérique 1,986 X 
2,3026 — 4,573. 

Supposons maintenant que la différence entre les chaleurs 
moléculaires de la vapeur et du liquide peut être exprimée par une 
formule d’interpolation de forme suivante : 

Cog — Co = & + ÊT + STE + TS + (5) 
alors nous aurons : 
L dT Y Ô 
[(Cre— Co) ÿ — 223026 a 18 TH ET + ÊTEHSTEE (6) 
T=T! 


et par conséquent la formule (4) devient : 
M) 
C —0,2187 5 — 0,2187 Cpog — 0,503521g.T” — 0,2187 ST! — 


— 0,1093YT'* — 0,07290T'° — (7) 
C'est précisement de cette formule que nous allons nous servir. 


(3) Voir N. de Kolossowsky. Sur la pseudo-constante d'intégration de la formule de 
Kirchhoff. Journ. chim. phys. XXIV, 11927). 
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Elle fournit pour l'hydrogène le chiffre — 1,105, tandis que 
d'après Eucken, Karwat et Fried (4) on a C — — 1,11 + O,U3 et le 
chiffre théorique est — 1,138. 


Chaleur spécifique du benzène à l'état de vapeur. — D'après les 
données expérimentales de Thibaut (5) et de Déjardin (6) nous avons 
trouvé la formule suivante pour la chaleur moléculaire vraie de la 
vapeur du benzène : 


: Core = 7,94 + 0,0452T + 0,0000072 T° 
et pour la chaleur moléculaire moyenne entre T, et T : 
— T & 
Ce = 7,94 + 0,0452 TT : + 0,0000072 Ê HT RTE To 
Ces formules conduisent aux résultats suivants : 
T Ce (calculé) C4 (experim.) AUTEUR 
293 21,8 21,8 Déjardin 
373 25,8 25,8 » 
623 38,9 38,9 Thibaut 
307 — 388 24,5 23,3 Wiedemann 
308 — 453 26,2 25,9 » 
389 — 491 29,2 29,3 Regnauit 


Chaleur spécifique du benzène à l'état liquide. — Des nombreuses 
données expérimentales relatives à la chaleur moléculaire du ben- 
zène à l'état liquide(7) on déduit la formule suivante 


Cn — 0,108 T 
En effet voici les résultats expérimentaux : 

T Cu c AUTEUR 
283 31,7 0,112 Pickering 
283 26,6 0,094 De Heen et Deruyts 
290 37,7 0,129 Baud 
291 32,2 0,111 Forch 
293 932,5 0,111 Déjardin 
293 32,0 0,109 Tréhain 
313 33,0 0,105 De Heen et Deruyts 
323 34,2 0,106 Tréhain 
323 34,4 0,107 Déjardin 


(4) À. Eucken, E. Karwat und F. Fried. Zeitschrift für Physik. XXIX, 111924). 
(5) Thibaut. Annalen der Physik. (41, XXXV,347 (1911). 

(6. Déjardin. Annales de physique. 9), XI, 253 (1919). 

{7) Landolt-Bôrnstein-Roth-Scheel. Tabellen 5te Aufl. (1923), p. 1267. 
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323 35,1 0,109 Pickering 
338 37,6 0,111 De Heen et Deruyts 
343 34,1 0,099 Mills and Mac Rae 
367 37,5 0,102 Schlamp 
279 — 333 32,7 0,107 Schiff 
294 — 344 34,0 0,107 Regnault 


Moyenne 0,108 


Nous obtenons donc le chiffre 0,108 avec un écart moyen de 
+ 0,006. 

ll est curieux de remarquer en passant que pour le benzène 
solide dans l'intervalle de températures de 24° à 273° absolus 
on trouve une formule presqu'identique à celle du benzène liquide, 
notamment C,, = 0,107 T. 

Ainsi donc pour la différence entre les chaleurs moléculaires 
de la vapeur et du liquide nous obtenons : 

Ce — Ci = 7,94 — 0,0628T + 0,0000072T! 
et 
Crgo = 7,94. 

Chaleur de vaporisation. — Enfin pour la chaleur moléculaire 

de vaporisation du benzène à sa température d’ébullition 


T' = 273,1 + 80,2 — 353,3" 
nous avons les données suivantes (8) 


AUTEUR M\ 
Joung 7450 cal. 
Nagornow et Rotinjanz 7330 >» 
Wirtz 7250 » 
Brown 7410 » 
Schitf 7290 » 
Tyrer 7360 » 
Moyenne 7350 + 100 cal. 
Constante chimique. — En introduisant maintenant toutes ces 
données dans la formule (7), nous trouvons : 
5 
C=0,2187 Da — 0,2187 X 7,94 — 0,5035 x 7,94 X 1g. 353,3 + 
L 


+ 0,2187 x 0,0628 X 353,3 — 0,1093 x 0,0000072 (353,3)* 
Et après les calculs : 
C  —2,619 + 0,325. 


Laboratoire de chimie physique 
du Comité géologique de Russie. Le 17 avril 1927. 


i8) Landolt-Bôürnstein-Roth-Scheel. Tabellen, p. 1483. 
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I. — Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 
Séance du 7 mai 1927. 


A été admis membre effectif M. MARTIN HENRI, pharmacien, 
322, Chaussée de Gand à Molenbeck.St-Jean. 

Ont été admis membres associés : MM. CAPRON PAUL, 39, rue Henri 
Maréchal à Bruxelles, JODOIGNE JOSEPH, 147, rue de l'instruction à 
Bruxelles; VANDERSTADT à Steenhuffel; VAN MARSENILLE, à la 
Sucrerie d’Op Heylissen, étudiants à l’Université de Louvain. 

Le Secrétaire général, 3. WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 23 mars 1927. — Présidence de M': VAN RISSEGHEM, 
présidente. 

M P. ERCULISSE fait une communication sur : Le diagramme ternaire 
CaO, SiO*, AIO" et la constitution chimique des ciments. 

Ce travail paraîtra prochainement au bulletin. 

La section décide de nommer un 3° vice-président chargé spécialement 
de l’organisation de séances consacrées à la chimie appliquée et nomme 
en cette qualité M. J. GUILLISSEN. 

Le Secrétaire, H. LEPOUSE. 


SECTION DE CHARLEROI. 


Séance du 19 février 1927. — Présidence de M. DUBOIS, président. 

M. LEMAL développe sa communication sur le dosage de l'acide 
titanique dans les terres réfractaires. Le principe de la nouvelle 
méthode présentée repose sur la réduction de TiO, par le zinc en solu- 
tion sulfurique et la stabilité de TiO, en présence de SnClI, en solution 
chlorhydrique. Deux dosages de fer, l'un par le permanganate sur la 
solution sulfurique réduite par le zinc donnant Fe + TiO,, l'autre par le 
chlorure stanneux et le bichromate (modification M. BESOMBE) donnant 
Fe seul, permettent de déterminer TiO,. 

M. R. DUBOIS fait part de ce qu'il a reçu des propositions pour un 
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hydrofuge d’origine allemande, dont le prix est d'environ 1225 fr. les 
100 kgs franco frontière, plus les droits de douane. Il suppose qu’il s’agit 
simplement de silicate sodique ou potassique teinté d’une matière quel- 
conque, qui vaudrait 100 à 200 fr. les 100 kgs suivant le cas. M. LEMAL 
veut bien se charger de l’examen du produit. 

M. DUBOIS signale que les juges des tribunaux regrettent de ne pas 
connaître de bons chimistes-experts. Il suggère que le comité pourrait 
proposer éventuellement des Experts, suivant leurs spécialités. Cette 
question fera l’objet d’un nouvel examen. 

Le Secrétaire, A. DELECOSSE. 


Séance du 19 mars 1927. — Présidence de M. DUBOIS, président. 


M. LEJEUNE fait une conférence sur la métallurgie du cuivre. Après 
avoir montré l'importance de la consommation du cuivre dans le monde, 
qui s’est accrue d’abord avec la construction des chemins de fer, puis 
avec les applications de l'électricité pour. atteindre 1.380.000 tonnes en 
1925, le conférencier décrit les principaux minerais exploités et leurs 
caractères minéralogiques. 

Il s'étend longuement sur la métallurgie des minerais sulfurés par voie 
sèche et signale les procédés spéciaux d'extraction du cuivre au Rio Tinto 
et par grillage chlorurant. Il donne ensuite de façon détaillée la composi- 
tion des minerais, l'importance des gisements et la métallurgie pratiquée 
à l'Union Minière du Haut Katanga à Elisabethville et à l’usine de La 
Panda (Congo Belge) 

Après avoir parlé du raffinage par voie sèche et par voie électrolylique 
du cuivre brut, M. LEJEUNE fait circuler parmi les membres des échan- 
tillons de choix provenant des collections mises à sa disposition par 
l'Institut Meurice-chimie. 

Le Secrétaire-adjoint, À. GOSSET. 


SECTION DE LOUVAIN. 


Scance du 28 janvier 1927. — Présidence de M. J. GRAFTIAU. 

Mi: E. RUPPOL communique les résultats de ses recherches sur les 
spectres d'absorption ultraviolets des alcaloïdes du groupe du tropane et 
de quelques produits biologiques et pharmaceutiques avec applications à 
la toxicologie et à la pharmacie pratique. 

Après avoir exposé les principes en cause et la technique utilisée, 
M'e Ruppol fait ressortir quelques unes des conclusions extrêmement 
intéressantes auxquelles l’étude comparée des spectres de produits de 
constitution voisine permet d'aboutir, comment, par exemple, il a été 
possible de résoudre le problème de la constitution de l'acide cyanurique. 

Comme application à la pharmacie pratique, M': Ruppol signale entre 
autres un dosage de cocaïne dans des pastilles; comme application à la 
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toxicologie, la recherche et le dosage de la cocaïne dans des résidus 
cadavériques. 

Ce travail a faru dans le recueil des Mémoires de l'Académie Royale 
de Médecine, tome XXIII (1926). 

La seconde communication est faite par M. GRAFTIAU qui communique 
ses résultats concernant l'étude de la solubilité des phosphates de chaux 
dans l’acide citrique. M. Graftiau démontre que les phosphates de chaux 
. naturels sont complètement solubles dans s’acide citrique à 2 °/, (Réactif 
de Wagner). 

Lors d'un premier épuisement, le réactif de Wagner n’en solubilise 
qu’une faible proportion; mais en soumettant la matière finement divisée 
à des épuisements successifs on obtient la dissolution complète. 

Ce travail paraîtra au Bulletin. 

L'assemblée procède alors au renouvellement de son bureau. M. le 
prof. W. MUND est élu président, M. R. BRECKPOT reprend les fonc- 
tions de M. A. CASTILLE, secrétaire sortant. 


Séance du 25 février 1927. — Présidence de M. W. MUND, président. 


M. P. PUTZEYS fait une communication au sujet de : quelques 
applications de micro-iodométrie. 

Pour le dosage précis de très petites quantités de substances les 
méthodes iodométriques présentent le grand avantage de pouvoir être 
pratiquées avec beaucoup d’exactitude même à de très fortes dilutions. 

Cependant ; on ne peut négliger dans ces conditions, certaines précau- 
tions sans lesquelles apparaissent des erreurs qui passent inaperçues dans 
les dosages ordinaires parce que leur importance relative les rend négli- 
geables. Ces erreurs sont fonction des concentrations des divers réactifs. 

Dans les titrages considérés ce sont les concentrations en iodure et en 
acide qui ont le rôle prépondérant : si elles sont trop faibles la réaction 
peut s'achever trop lentement, si elles sont trop fortes il y a lieu de 
craindre la libération de l’iode par l'oxygène de l'air. [1 faut donc se placer 
dans des conditions de concentration bien déterminées ; le conférencier 
discute les limites admissibles. | 

Pouf finir il expose quelques précautions particulières au micro-dosages 
des sucres réducteurs, du calcium et du potassium. 


Le Secrétaire, R. BRECKPOT. 


Il. — Informations. 
Journal de Chimie Physique, fondé en 1903 per Ph. A. Guye. 


Par suite d’une entente entre la Société Chimique de Belgique et la 
Société de Chimie Physique, propriétaire du Journal de Chimie Physique, 
les membres de la Société Chimique et les abonnés au Bulletin béné- 
ficient des réductions suivantes sur les prix d'abonnement : 
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France, Belgique et pays de change voisin du franc français : 80 fr. 
français au lieu de 125 fr. ù 

Autres pays : 20 fr. suisses ou 4 dollars au lieu de 25 fr. suisses ou 
5 dollars. 

Les membres de la Société et les abonnés au Bulletin désireux de 
bénéficier de ces conditions particulières sont priés de verser le montant 
de leur abonnement aux Presses Universitaires, 49, Boulevard S'-Michel, 
à Paris (Compte Chèques Postaux Paris 392-33), en mentionnant leur 
qualité de membres de la Société Chimique ou d'abonnés au Bulletin. 


Répertoire des périodiques scientifiques existant dans les bibliothèques 
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Les améliorations récentes de la qualité des ciments. 
Conférence faite à la Société Chimique de Belgique 


par G. MAGNEL, 


Chargé de cours à l'Université de Gand, 
Directeur du Laboratoire de Béton Armé. 


L'emploi de plus en plus généralisé des ciments, surtout dans les 
constructions en béton armé, soulève journellement des questions de 
chimie et de physico-chimie que l'ingénieur est incapable de ré- 
soudre, et devant lesquelles le chimiste est hésitant et souvent dés- 
armé. 

Un de nos buts sera de poser un certain nombre de ces problèmes 
devant une assemblée de chimistes dans l'espoir que cette coopéra- 
tion entre celui qui se sert de ciment, d’une part, et ceux qui ont des 
connaissances approfondies en chimie, d'autre part, puisse être 
féconde. 

En même temps nous aurons l’occasion de mettre en relief l'effort 
considérable fait par les cimentiers belges pendant les 5 ou 6 der- 
nières années et les résultats étonnants auxquels ils sont arrivés. 

Le premier liant mis en œuvre depuis que l’homme construit, est 
l'argile; mais déjà les anciens Egyptiens et plus tard les Grecs con- 
naissent la chaux et pratiquent la calcination des calcaires pour l’ob- 
tenir. Toutefois cela ne donne encore qu’un liant aérien, c.-à-d. 
qui n'est pas capable de durcir sous eau, en l’absence d'acide car- 
bonique. 

Ce sont les Romains qui inventent les liants hydrauliques, en fa- 
briquant des mortiers à l’aide de chaux grasse mélangée de cendres 
de volcans finement broyées, qu'ils se procurent à Pouzzoles. C'est 
cette invention qui rend possible la construction de leurs merveilleux 
ponts dont certains résistent encore à l'heure actuelle. 

Malheureusement l'emploi des pouzzolanes se perd dans les siècles 
suivants et cela ne va pas sans entraîner de lourdes difficultés. Ainsi, 
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lorsque l'architecte Wren a construit la Cathédrale de St-Paul à 
Londres, il a voulu faire du « béton » dans le sens moderne du mot, 
mais, n'ayant pas de ciment, ni même de chaux hydraulique ou 
rendue hydraulique par l'addition de Pouzzolanes, il a mis en œuvre 
de la chaux grasse et cela dans des piliers ayant plusieurs mètres de 
section transversale et garnis sur les faces vues de pierres de Port- 
land. Ce béton, fait il y a près de 300 ans, n’a pas encore fait prise, 
faute d'acide carbonique; aussi les pierres formant parement portent 
elles l’entièreté de la charge énorme que la coupole transmet à ces 
piliers et s’écrasent les unes après les autres, au point que l’on n'ose 
plus admettre le public dans le transept du temple, 

Ce n’est que vers le milieu du 18° siècle que l'anglais Smeaton 
découvre que la chaux obtenue par la calcination de calcaires im- 
pures est hydraulique. Smeaton n’explique pas pourquoi et il faut 
attendre les travaux de Vicat pour qu’on trouve que ces propriétés 
hydrauliques sont dues à des argiles mélangées au calcaire. Vicat 
produit synthétiquement des mélanges à dosage connu d'argile et 
de calcaire et obtient ainsi par calcination toute la gamme des pro- 
duits hydrauliques siliceux actuellement connus, depuis les chaux 
grasses jusqu'aux ciments Portlands artificiels. 

C'est de cette époque (vers 1820) que date l’industrie du ciment 
qui naît d’abord en Angleterre où Aspdin fonde la première usine. 

À mesure que l'industrialisation de la fabrication du ciment se 
développe, des chercheurs s’attachent à voir clair dans les phéno- 
mènes qui se produisent, tant dans la fabrication que dans la prise 
après gâchage avec l’eau. 

Le Chatelier fait de ces recherches l'objet de sa thèse de doctorat 
et son travail est définitif. 

Il explique d'abord la prise, c.-à-d. cette augmentation brusque 
de la viscosité de la pâte ciment + eau, et ensuite le durcissement 
qu'il ne faut pas confondre avec la prise et qui est la transformation 
lente et graduelle de la masse visqueuse en une masse de plus en plus 
solide. 

Pour Le Chatelier le ciment se dissout dans l’eau et forme pendant 
quelque temps un système instable qui tend vers la combinaison 
stable hydratée. Le système instable étant plus soluble dans l’eau 
que la combinaison stable, cette dernière cristallise brusquement 
dès que la réaction évolue vers l’état stable, cela explique la prise; 
mais par suite de cette cristallisation le dissolvant n’est plus saturé 
de ciment et peut en dissoudre des nouvelles parties qui vont cristal- 
liser à leur tour et ainsi s'explique le durcissement graduel qui dure 
tant qu'il y a de l’eau et du ciment non hydraté. 
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D'après Le Chatelier la combinaison la plus importante dans les 
ciments est le silicate tricalcique dont la prise se fait suivant la 


formule : . 
SiO, . 3 CaO + 4,5 H,0 =SiO,CaO.2,5 H,0 +2 Ca(OH), 


L'ingénieur retient là dedans qu'il y a formation de chaux hy- 
dratée libre lors de la prise d’un ciment; c’est cette chaux qui est 
la cause de la désagrégation des mortiers et bétons exposés à l'eau 
de mer, aux eaux sulfatées ou à l’eau distillée. 

Le silicate tricalcique forme dans les klinker avant broyage des 
cristaux faiblement biréfringents appelés l’Alite qui sont noyés dans 
une gangue de « Célite » qui serait composée des autres constituants 
du ciment. 

Toutefois ceci n'est pas certain. De nombreuses recherches ont 
été faites depuis les travaux de Le Chatelier. Une des principales est 
l'étude du diagramme ternaire CaO — AI,O, — SiO, faite par 
Rankin. 

Il en résulte que le domaine de formation du silicate tricalcique 
est très restreint et que la présence d’alumine est indispensable pour 
que ce silicate puisse se former. 

Sous quelle forme l’alumine existe-t-elle dans les ciments? On a 
cru longtemps que c'était sous forme d’aluminate tricalcique, mais 
des recherches de Lafuma semblent prouver que c’est un aluminate 
plus riche en chaux, et que de toute façon, lors de l’hydratation du 
ciment, l’aluminate tricalcique, s’il existe, s'enrichit en chaux à l’aide 
de la chaux provenant de la décomposition du silicate tricalcique et 
cristallise comme silicate tétracalcique. D'après cette conception, 
dans un ciment ayant fait prise on trouverait de la chaux hydratée, 
du silicate monocalcique, de l’aluminate tétracalcique et évidemment 
des sulfo aluminates formés à la suite des additions de pâte faites 
dans le but de régulariser la prise (1), 

Récemment on a voulu expliquer la prise et le durcissement des 
ciments par la théorie des colloïdes. La précipitation d’un gel col- 
loïdal explique fort bien la prise, mais nous ne voyons pas comment 
elle pourrait expliquer le durcissement sans faire intervenir les cristal- 
lisations. 

En résumé les recherches depuis Le Chatelier ont élucidé certains 
points du problème des ciments, mais il reste encore bien des points 
d'interrogation. La question n'est pas simple à cause du nombre de 
constituants en présence. 


(1) Pour plus de développement lire une étude de Rengade « Dix ans d'efforts scientifiques 
et industriels » (1914-1924) Chimie et Industrie, Paris. 
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Il peut être utile de signaler à des chimistes que loin de connaître 
tous les composés qui jouent un rôle dans les ciments, il est bien 
difficile d'en trouver avec certitude la composition élémentaire 
exacte. Comme praticien de l'emploi des ciments nous pouvons af- 
firmer que le dosage de la magnésie, par exemple, fait par diffé- 
rents chimistes donne rarement des résultats qui diffèrent de moins 
de 15 % les uns des autres. Et lorsqu'on demande de séparer la 
magnésie combinée de la magnésie libre, le désaccord des chimistes 
les uns par rapport aux autres porte sur des 40 et 50 %; même 
discordance quand il s’agit de séparer la chaux libre de la chaux 
combinée. Ici la question est encore plus complexe que pour la 
magnésie, car le chimiste fait son analyse en dissolvant le ciment et 
par cette opération il nait de la chaux hydratée par décomposition de 
silicate tricalcique; il lui est donc difficile, en suivant un tel chemin, 
de découvrir la quantité de chaux libre dans la poudre de ciment. 

Or, ceci a une importance capitale au point de vue technique. Ce 
sont la chaux et la magnésie libres qui, en s’hydratant tardivement, 
provoquent l'instabilité des mortiers et bétons : des particules de 
ces substances qui s’hydratent après durcissement de la masse en 
provoquent la désagrégation à cause de l'augmentation de volume 
qui accompagne ces hydratations. . 

Signalons enfin parmi les problèmes chimiques intéressants et non 
résolus, celui du dosage du ciment dans un béton fabriqué, La ques- 
tion est posée fréquemment à la suite d'accident : le béton contient 
il les 300 ou 400 kgr. de ciment par mètre cube requis ou bien y 
a-t-il eu fraude. Jusqu'ici, à notre connaissance, la chimie ne répond 
pas avec certitude (2), 

Au point de vue industriel, le seul grand progrès fait avant la 
guerre est l'introduction du four rotatif; four barbare au point de 
vue calorifique, mais seul capable jusqu’à ce jour de fournir un 
ciment plus ou moins régulier et cela par un fonctionnement continu. 

Etant arrivé au seuil de la période des développements rapides 
il est temps d'indiquer par quelques caractéristiques la qualité du 
produit vers 1900, qualité qui ne s’est pas améliorée sensiblement 
Jusque vers 1910. 

Voici notamment les prescriptions de l'Etat Belge (malheureuse- 
ment encore en vigueur dans bien des cas) qui datent de 1897 et 
qui sans doute traduisent la moyenne de la qualité du ciment sortant 
des bonnes usines de l’époque : 


(2) Voir communication de M. Mesnager à l'Associaiion Franco-Belge pour l'essai des 
matériaux; nov. 1925. 
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Résistance du mortier normal 


à 7 jours à 28 jours 
traction 8 kgr./cm? 15 kgr./cm? 
compression 90 » 160  » 


Refus maximum de 10 %, sur le tamis de 900 mailles par cm2. 

Pour donner une idée des améliorations de qualité introduites 
depuis lors nous donnons ci-après les caractéristiques correspon- 
dantes des meilleurs ciments actuels. 


Résistance du mortier normal 


à 7 jours à 28 jours 
traction 30 kgr./cm2 32 kgr./cm?2 
compression 500  » 550 » 


Refus maximum de 10 % sur le tamis de 4900 mailles par cm2. 


Et nous ajoutons que les très bonnes cimenteries fournissent des 
ciments dépassant ces chiffres de 25 %. 

C’est l’histoire de cette amélioration des ciments que nous allons 
résumer maintenant. 

L'origine des perfectionnements apportés dans les dernières années 
aux ciments est l’invention française des ciments alumineux faite par 
Bied en 1908 (1), 

Bied qui travaillait pour compte des Usines de Lafarge s'était 
proposé de trouver un ciment indécomposable à l’eau de mer et aux 
eaux sulfatées. Il a trouvé un produit fabriqué à l’aide de Bauxite 
et de calcaire, ayant environ la composition suivante : 


40 % de CaO 
40 % d’ALO, 
10 % de SiO, 
10 % de divers (surtout du fer). 


L’alumine existe dans ce ciment à l’état de l’aluminate mono- 
calcique dont la prise consiste en une simple hydratation et n’est 
donc pas accompagnée de formation de chaux hydratée comme lors 
de la prise des ciments siliceux. C’est ce qui explique l’indécomposa- 
bilité du ciment alumineux, encore appelé ciment fondu, parce que 
lors de sa fabrication les Klinker entrent en fusion, les aluminates 
n'ayant pas comme les silicates de période de ramolissement. 

Ces ciments se fabriquent soit au water-jacket, soit au four élec- 
trique, auquel cas on les appelle parfois ciments électriques ou élec- 
tro-fondus. 


(1) Voir à ce sujet notre mémoire « Etude expérimentale sur le béton au ciment fondu ». 
Annales des Ingénieurs de Gand, 1923. 
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Ces ciments n’ont pas seulement pour propriété de résister à cer- 
taines actions chimiques mais également de durcir très rapidement 
tout en étant à prise lente. 


Voici les résistances à la compression sur mortier normal : 


à Ï[ jour 400 kgr./cm? 
» 2 » 500 » 
» 7 » 550 » 
» 28 » 550: » 


Le seul défaut de ces ciments est de coûter au moins 3 fois 
autant que les Portland. Un défaut secondaire consiste dans le fait 
que de faibles quantités (1 %) de ciment Portland mélangé à du 
ciment fondu transforme ce dernier en un ciment à prise rapide. Il 
en résulte qu’il est à déconseiller sur chantier de mettre en œuvre 
simultanément les deux sortes de ciment. 

L'invention de Bied n’était qu’une invention de laboratoire. Il a 
fallu la guerre pour que le besoin incite à industrialiser la fabrication 
des ciments alumineux qui seuls pouvaient fournir des plateformes 
pour l'artillerie et des abris ayant rapidement la résistance voulue. 

Les usines de Lafarge ont commencé à fabriquer leur ciment fondu 
vers 1916 et après la guerre, elles l'ont mis sur le marché. Son avan- 
tage au point de vue technique était tellement considérable de par le 
temps qu'il permettait de gagner, que les fabricants de ciment sili- 
ceux se sont senti menacés et ont commencé à rechercher très sé- 
rieusement à améliorer leur propre fabrication. 

Alors que, précédemment, on devait attendre six semaines avant 
pouvoir battre des pilots fabriqués avec le Portland, on pouvait faire 
cette opération après 3 Jours pour des pilots fabriqués au ciment 
fondu. Les fabricants de ciment Portland sont si bien arrivés à leur 
but qu'actuellement on peut affirmer que les bons ciments Portland 
appclés « super ciments » ou «ciments à durcissement rapide » 
sont équivalents comme qualité de résistance aux ciments fondus à 
partir du 2° jour d'âge. Le seul avantage des ciments alumineux est 
encore leur indécomposabilité à l'eau de mer. 

Voici par quels procédés on a pu améliorer considérablement les 
Portland (1) : 

Le tout peut se résumer en « soins de fabrication ». Il faut d'abord 
veiller à la rigoureuse homogénéité des mélanges avant cuisson : 
dosage exact et surtout réservoirs à pâte de très grande capacité 


(1) Voir notre étude « Les ciments à prise lente, à haute résistance et à durcissement 
rapide » dans le lechnique des Travaux. juin 1926. 
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avec barbottage d’air comprimé; il faut d’ailleurs que la pâte soit 
extrêmement fine, sa finesse ayant plus d'importance que la finesse 
de la poudre de ciment dont nous parlerons plus loin. 

La cuisson doit être conduite d’une façon très régulière. L’élé- 
ment le plus gênant dans la cuisson au four rotatif sont les cendres 
de charbon. Ceux-ci n’ont pas seulement pour effet de mélanger au 
klinker un pourcentage respectable de matières inertes mais ils em- 
pêchent la bonne cuisson. 

En effet les cendres étant plus fusibles que les klinkers se Hans 
sur les grains de klinker et ceux-ci se coagulent à une température 
qui est insuffisante pour la réaction chimique qui doit donner nais- 
sance au ciment : on est forcé de faire marcher le four à trop basse 
température à cause des cendres et comme résultat une grande 
partie des klinker sont incuits. 

Le remède est double : ou bien employer des charbons ne don- 
nant qu’un très faible pourcentage de cendres, ou bien rendre les 
cendres moins fusibles en mélangeant de la chaux au charbon pul- 
vérisé qui est injecté dans le four. 

La vitesse de refroidissement des klinker est capitale : si elle est 
trop grande les cristaux qui se forment sont trop petits et ne donnent 
pas assez de surface active par le broyage. 

Finalement le broyage doit être fait jusqu’à l'obtention d’une 
poudre très fine, ce qui coûte fort cher, car cela diminue le rende- 
ment des broyeurs. 

Certaines usines essayent d'atteindre lé durcissement rapide en 
ajoutant du chlorure de calcium à leur ciment : cela produit un 
effet, mais qui n’est pas durable; de tels ciments s’éventent rapide- 
ment, le chlorure étant trop hygroscopique. D'ailleurs tous les ciments 
très finement broyés s’éventent plus vite que les autres à cause de 
l'énorme surface totale des grains. 

Comme résultat combiné de ces divers facteurs, voici un tableau 
résumé qui donne les nouvelles normes pour les ciments Portlands 
artificiels en Belgique. Les normes ont été élaborées par le Groupe- 
ment des fabricants et les trois directeurs de laboratoires officiels 
d'essai MM. Rabozée, Hyde et le soussigné. 


On classe les ciments en trois catégories : 
les ciments portland normaux; 


» » » à haute résistance; 
D » à durcissement rapide. 


Les finesses exigées sur le tamis de 4900 mailles sont respective- 


ment de 18, 14 et 10 %. 
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Nature Genre Résistances sur mortier normal, Kg. emf. 

du eiment. d'essai. L5. 3 i. 7 i. 28 ]. 
traction 18 23 

ÉFERE compression 200 300 
traction 23 25 30 

CPR compression 300 400 500 
C.P.D.R traction 20 25 30 32 


compression 225 400 500 550 


Ces chiffres comparés à ceux donnés précédemment pour les 
ciments d'il y a trente ans montrent le chemin fait depuis. 

Malheureusement, nos administrations ont encore aujourd’hui 
comme conditions de réception celles d'il y a trente ans, ce qui fait 
un tort sérieux à notre industrie cimentière, surtout au point de vue 
exportation. Nous osons espérer que les nouvelles normes élaborées 
cette année, au sujet desquelles tous les fabricants sont d'accord, 
seront bientôt admises officiellement. 

Les fabricants s'engagent à ne livrer que des produits ciorRes 
aux normes nouvelles et un service de contrôle est organisé entre 
eux afin de donner à ce sujet toute garantie au consommateur. 

Il nous reste à dire un mot des ciments de laitier. c.-à-d. des 
ciments obtenus par le broyage, à froid, d’un mélange de laitier 
basique granulé et de chaux grasse éteinte. 

Ces ciments, tout en étant d’une façon générale de qualité infé- 
rieure aux Portlands, ont été considérablement améliorés dans les 
dernières années grâce à un choix plus judicieux des laitiers et à une 
mouture plus fine (1). 

On en fabrique actuellement de deux qualités, les ciments de 
laitier normaux et les ciments de laitier spéciaux. Voici les normes 
arrêtées à leur sujet par le groupement des fabricants d'accord avec 
les Directeurs de laboratoires officiels : 


Nature Genre Résistances sur mortier normal. 
du ciment. d'essai. 7 jours. 28 jours. 
traction 13 18 
CHÈRE compression 130 180 
traction 18 23 
FER compression 180 275 


Les refus maximum tolérés sur le tamis de 4900 mailles par cm2 
sont respectivement de 18 et 10 %.. 

Comme on le voit le ciment de laitier spécial est équivalent au 
Portland normal et bien supérieur au Portland d'il y a 20 ans. Or 


{1) Voir note « Etude expérimentale sur les ciments de laitier », La Technique des travaux, 


Avnl 1927. 
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à cette époque on se servait couramment de ce Portland pour travaux 
en béton armé. Pourquoi dès lors hésiterait-on à employer le ciment 
de laitier, quite à admettre des tensions de sécurité légèrement in- 
férieures à celles qu’on peut admettre aujourd’hui en cas d'emploi 
des meilleurs Portland. 

On objecte au ciment de laitier sa forte teneur en soufre et en 
magnésie. Ces teneurs sont en effet fort élevées, mais n'oublions 
pas que le soufre y existe surtout à l’état de sulfure et la magnésie 
à l’état de silicate de magnésie, deux combinaisons formées à très 
haute température dans les hauts fourneaux et stables à tempéra- 
ture ordinaire. Par contre la magnésie libre et les sulfates existent 
dans les ciments de laitier en quantités plutôt moindres que dans les 
Portland. 

Signalons enfin les ciments amaigris formés par mouture d’un 
mélange de klinker de Portland avec 20 à 30 %, de sable, ou de 
briquaillons, ou de laitier ou de toute autre matière semblable. 

Ces ciments ont quasi les mêmes résistances que les ciments qu’on 
obtiendrait par la mouture des klinker purs, ce qui s'explique par 
le degré de finesse de la matière inerte ajoutée et par sa parfaite 
distribution dans la masse. Ces ciments semblent intéressants pour la 
fabrication des bétons pour route que l'on peut alors faire sans 
addition de sable, rien que par de la pâte de ciment dans laquelle 
sont noyées des pierrailles. On obtient une surface très lisse et de 
laquelle des grains de sable ne peuvent se détacher et constituer un 
abrasif augmentant l'usure. 

Voilà résumé en bien peu de mots l’état actuel de la qualité des 
produits fournis à l'heure actuelle par l’industrie cimentière. 

Nous sommes heureux de pouvoir présenter cette vue d'ensemble 
à un auditoire choisi parce que nous avons le sentiment en le faisant, 
de réhabiliter à ses yeux notre industrie du ciment qui a été dénigrée 
involontairement par nos grandes administrations qui ont conservé 
trop longtemps des normes quasi préhistoriques donnant ainsi une 
fausse idée de ce que les cimenteries belges produisent normalement. 

Il est bon que l’on sache que les cimentiers belges produisent des 
ciments qui sont parmi les meilleurs et qu'ils n’épargnent aucun 
effort pour améliorer constamment la qualité de leurs produits. Dans 
les luttes économiques qui deviendraient de plus en plus âpres, 
l'avenir est au meilleur et on est heureux de constater que dans le 
domaine de la cimenterie, la Belgique supporte la comparaison avec 
n'importe quel pays. 
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Contribution à l’étude de la nitration des dérivés dihalogénés 
mixtes du benzène, 
par Théodore VAN HOVE, 
chargé de cours à l'Université de Gand (1). 


(Deuxième communication.) 


Dans une communication précédentel”, j'ai étudié, avec quelques 
détails, le phénomène de la nitration du parabromfluorbenzène, dans 
le but de rechercher lequel des deux halogènes présents dans la 
molécule avait le pouvoir d'orientation le plus marqué lors de l’intro- 
duction d’un nouveau substituant : le groupement NO... 

J'ai pu établir que si le chlore, comme il résulte des recherches 
de M. le Prof. Swarts{2), l'emporte nettement quant à son pouvoir 
d'orientation sur le fluor, le brome, lui, semble avoir une influence 
orientatrice inférieure, ou du moins du même ordre que celle du fluor. 

Dans la présente note, je fournis quelques résultats que j'ai obtenus, 
poursuivant le même but, dans la nitration du paraiodfluorbenzène et 
du paraiodchlorbenzène. 


a) NITRATION DU PARAIODFLUORBENZÈNE. 


Le paraiodfluorbenzène nécessaire à mes recherches a été obtenu 
par l’action de l'iodure de potassium sur le sulfate de parafluordiazo- 
benzène. 

2745, soit 4 mol. de parafluoraniline, ont été diazotés en milieu 
sulfurique, et le diazoïque obtenu introduit par petites parties dans 
une solution froide d'iodure de potassium contenant 50 grammes 
d'iodure pour 100 centimètres cubes d’eau. La décomposition du 
diazoïque commença déjà à froid et fut achevée en chauffant quelques 
minutes au bain-marie. Le liquide refroidi fut extrait par l'éther, la 
solution éthérée lavée avec du sulfite de sodium pour enlever de petites 
quantités d'iode libre, puis à la soude caustique étendue, pour extraire 
éventuellement du produit brut les substances à fonction phénolique. 

Après élimination du dissolvant, le résidu fut distillé dans le vide 
sur un peu de cuivre réduit. J'obtins ainsi 37 grammes d’un liquide 
très réfringent, bouillant à 96° sous 40 millimètres; son point de 
solidification était de — 20°3. Distillé à la pression atmosphérique, 
il passa sans décomposition à 182°. Sa densité à 15° fut trouvée égale 


à 1,9253. 


(1) Ce travail a paru antérieurement dans les Bulletins de l’Acad. Royale de Belgique, 
Classe des Sciences, 1926, n° 10, pp. 823-835 

(+) Ce Bull. 1927, n° 1, pp. 1-18. 

(2} F. SwarTs, Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. XXXV, p. 135. 
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Ce produit a été obtenu antérieurement par Wallach et Heusler, 
par la méthode à la diazopipéridide!l) et par J.]. Rinkes). 


Nitration. 


L'essai de nitration a été conduit de la façon suivante : 22 grammes, 
soit ‘/,, mol. d’iodfluorbenzène, ont été traités par 10 grammes 
d'acide nitrique de densité 1.5, mélangés à 50 grammes d'acide 
sulfurique concentré, le mélange étant refroidi à — 10°. 

Au moment où l’iodfluorbenzène tomba dans le mélange nitrant, 
il se fit un précipité noir d’iode libre qui, du moins au début, 
disparaissait par agitation. À la fin toutefois, il se. produisit une 
cristallisation assez importante d’iode. 

Après avoir laissé le produit de la réaction au repos pendant environ 
une heure, j'ai versé le tout sur de la glace pilée. À côté d’un 
abondant précipité d'iode, il s’est séparé une huile de couleur foncée 
qui fut extraite par l’éther et débarrassée de l’iode libre par agitation 
avec une solution de sulfite de sodium. Un dernier lavage fut fait au 
carbonate de sodium, puis la solution éthérée incolore soumise à 
dessiccation. Après élimination du dissolvant, il me restait un résidu 
liquide pesant une vingtaine de grammes comme produit brut de la 
nitration. 

Ce liquide fut soumis à la distillation, tout d’abord à la pression 
atmosphérique. Une notable partie du produit passa à 205°-206° et 
cristallisa par refroidissement vers 25°. La température de distillation 
s’éleva ensuite rapidement vers 250°, en même temps qu'apparais- 
saient des vapeurs violettes d'iode, signe de décomposition partielle. 
J'ai donc arrêté à ce moment la distillation à la pression ordinaire, 
pour la continuer dans le vide; j'obtins ainsi une petite quantité d’un 
liquide jaune, visqueux, bouillant vers 175°-180° sous 45 milimètres. 
Cette dernière portion redistillée à la pression atmosphérique bout sans 
décomposition de 260° à 265°. 

La portion principale, soit celle qui avait distillé à 205°-206° à 
la pression ordinaire, et qui se figeait à 25°, n'est autre que du 
parafluomnitrobenzène fondant à 26°. En effet, par réduction et 
transformation ultérieure en anilide par l’anhydride acétique, j'ai 
obtenu la parafluoracétanilide fondant à 150°-151°. 

Wallach, dans le travail cité plus haut, signale d’ailleurs que le 
paraiodfluorbenzène donne, sous l’action de l'acide nitrique, de 
l'iode et du fluornitrobenzène. 

La nitration par l'acide nitrique additionné d'acide sulfurique ne 
paraissant pas donner de résultats, j’ai essayé un autre mode de nitra- 
tion, notamment l'emploi de nitrate de potassium en milieu sulfurique. 


(1) WALLACH et HEUSLER, Liebigs Ann., t. CCXLIHIE. p. 227. 
(2) J. J. Rinkes, Chem. Centralblett, 1919, I. p. 822. 
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A cet effet, j'ai émulsionné 55 grammes, soit 4 mol. de 
parafluoriodbenzène avec 50 centimètres cubes d’acide sulfurique 
concentré et, à cette émulsion fortement refroidie, j'ai ajouté, par 
petites pincées, 25 grammes de nitrate de potassium pur et sec en 
poudre très fine. L’addition de nitrate, même à très basse température, 
provoua l’apparition d’une coloration noire bleuâtre qui disparut 
entièrement par agitation. À mesure que la nitration, qui se fit sans 
dégagement de vapeurs nitreuses, avança, le liquide s’épaissit très for- 
tement, à tel point que pour provoquer un mélange parfait, j'ai dû 
achever la nitration dans un mortier et remuer la masse en réaction 
avec un pilon. 

Tout le nitrate étant introduit, j'ai laissé la masse au repos pendant 
trois heures; à ce moment, toute trace d’iode libre provoquant une 
coloration noirâtre avait disparu. 

Pour extraire le produit de la réaction, et dans le but d'éviter la 
présence d’eau, j’ai commencé par essorer le sulfate acide de potassium 
qui s'était formé et j'ai ensuite extrait le liquide à plusieurs reprise 
par de la ligroïne. Ce dissolvant a été ensuite éliminé par évaporation 
dans le vide et le résidu soumis à la distillation sous pression réduite 
(40 millimètres). 

Cette distillation m’a fourni trois portions: une première passant de 
110° à 125°, une deuxième vers 175°, une dernière au delà de 200°. 

La première redistillée à la pression atmosphérique passa presque 
totalement à 206°-207° et cristallisa à 26°; elle n’est autre que du 
paranitrofluorbenzène. 

La deuxième portion redistillée dans le vide donna un liquide jaune 
pâle bouillant entre 176° et 175° (sous 40 millimètres) et ne se figea 
pas à la température ordinaire. 

La troisième portion, solide à la température ordinaire, fut purifiée 
par cristallisation de l’alcool bouillant et donna des cristaux aciculaires, 
presque incolores, fondant nettement à 74°-75°. 

Ce dernier produit pouvant être considéré comme défini, vu la 
netteté de son point de fusion, a donné à l’analyse les résultats suivants: 


0,227 gr. ont fourni : 0,338 gr. Agl soit 0,1826 gr. 1 ou 80.4 %.. 


Cette teneur si élevée en iode correspond à la formule C,HI,FI 
renfermant 80.37 % d'iode. Le produit obtenu contient du fluor mais 
la recherche qualitative d'azote fut négative. Tout permet donc de 
croire que le produit isolé est bien un triiodfluorbenzène. 

Afin de vérifier si le produit liquide obtenu (deuxième fraction du 
distillat) était bien un mélange des deux isomères nitrés du paraiod- 
fluorbenzène, et dans le but d’étudier les propriétés de chacun de 
ceux-ci, j'ai essayé de les préparer à l’état pur. 
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Préparation do 3.nîtro — 4.iod — 1.flaorbenzène 


Dr 


NO, 


Un dixième de mol., soit 14 grammes, d'orthonitro-parafluoraniline 
a été diazoté en milieu sulfurique. Le diazoïque obtenu, qui était 
absolument limpide et incolore, fut versé dans une solution refroidie 
d'iodure de potassium renfermant 25 grammes dans 100 centimètres 
cubes. La décomposition du diazoïque se fit rapidement et normale- 
ment. Le dérivé iodé formé fut extrait par l’éther, et la solution 
éthérée, lavée successivement au sulfite pour enlever de petites 
quantités d'iode libre, et ensuite à la soude étendue, fut soumise à 
dessiccation. 

Après élimination du dissolvant, le résidu fut soumis à la distilla- 
tion sous pression réduite, Le liquide passa entièrement entre 168° et 
171° sous 45 millimètres; je recueillis ainsi 20 grammes de produit 
presque pur, soit 70 % du rendement théorique. Redistillé une 
deuxième fois, il distilla sous 35 millimètres à une température 
constante de 162°-163°, Ce produit se figea à la température ordinaire, 
et j'en ai pu dès lors poursuivre la purification par cristallisation de 
Lakesol à très basse température (—25° à —30°). J'ai pu ainsi obtenir 
des cristaux jaune pâle, qui ont été désechés sur plaque poreuse dans 
une armoire-glacière, et dont le point de fusion est très nettement 
22°5. J'ai obtenu le même chiffre en prenant la température de cnistal- 
lisation. 

L'analyse du produit ainsi purifié donne des résultats fort satisfai- 
sants. J'ai trouvé 47.23 % d'iode, alors que la théorie exige pour le 


composé C,H,FI.NO,, 47.57 %. 
Préparation dn 2.nitro — 4.iod — 1 .finorbenzène 


DL 


NO, 


Ce produit, isomère du précédent, fut obtenu de la même façon 
que celui-ci, en partant de la métanitroparafluoraniline : 


NO, 


Le rendement de l'opération fut beaucoup moins avantageux que 
celui de la préparation précédente. Lors du lavage avec le carbonate 
de sodium il se produisit une solution fortement colorée, dont j'ai pu 
extraire, par décomposition par l'acide sulfurique étendu, un 
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iodphénol nitré, se présentant sous forme de cristaux orangés, fondant 
nettement à 78°5-79°, et que l’analyse me démontra être le 2. nitro-4. 
iodphénol, produit par l'enlèvement du fluor au produit principal, et 
le remplacement de celui-ci par le groupement OH. 

Le produit iodé non attaqué par l’alcali, et qui constituait la portion 
principale du produit de la réaction, fut soumis à la distillation sous 
pression réduite et passa entièrement de 174° à 176°, sous 45 milli- 
mètres. [] se figea à la température ordinaire vers 35°, et, soumis à la 
purification par cristallisation de l'alcool, il donna naissance à des 
cristaux jaunes fusibles à 35°5. 

Traité par le méthylate de sodium, il se laisse très rapidement atta- 
quer et donne un produit cristallin incolore qui, après cristallisation de 
l'alcool, fond nettement à 97°. Cette température de fusion correspond 
à celle de l’éther méthylique d'un paraïiodorthonitrophénol : 


NO, 


L'angle iodé ne subit guère l’attaque du méthylate. 

L'ammoniaque, particulièrement en solution alcoolique, attaque 
également très rapidement le 2 .nitro-4.iod-1 . fluorbenzène, donnant 
naissance à une amine nitrée qui, purifiée par cristallisation de l'alcool, 
fond à 122°, température correspondant au point de fusion de la 
paraiodorthonitraniline(l). 

Ayant en mains les deux isomères nitrés que devait éventuellement 
me fournir la nitration du paraiodfluorbenzène, j'ai examiné le liquide, 
qui, lors de la distillation du produit brut de nitration, passait de 
170° à 175° sous 40 millimètres. Une portion de ce produit fut traitée 
par le méthylate et j'obtins sous son action une petite quantité de 
l'iodonitroanisol fondant à 97°, donc identique à celui obtenu par 
l’action du méthylate sur l’isomère. 


CR > F1. 


NO, 


Ce fait démontre que cet isomère s'était donc formé lors du 
phénomène de nitration. 

D'autre part, les dosages d’iode dans le produit brut donnèrent des 
résultats beaucoup trop élevés : j'y ai trouvé dans deux dosages, respec- 
tivement 63.68 *. et 63.80 * diode, au lieu de 49.59 % qu'exige 
le produit C,H,IFINO.. Ce pourcentage correspond approximative- 


(1) MICHAEL-NORTON, Berichte, t. M, p. 109. 
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ment à celui que fournirait un diiodfluomitrobenzène C,H,1,FINO.. 
J'ai d’ailleurs signalé plus haut la formation du composé triiodé 
CeELLFI que j'ai pu isoler à l’état pur et qui fond à 74°-75°. 

ous les essais que j'ai entrepris pour tâcher d'isoler un composé 
analytiquement défini de cette portion du produit de nitration n'ont 
pas abouti. 

La réaction de nitration du paraiodfluorbenzène paraît donc fort 
compliquée; à côté de quantités relativement petites des produits 
normaux de la nitration, il se forme des substances fortement iodées 
(bi- et triiodées). L’iode nécessaire à la formation de celles-ci provient 
de l’enlèvement de cet halogène au fluoriodbenzène avec substitution 
par NO,, comme le démontre le fait que l’on retrouve des quantités 
assez importantes de parafluornitrobenzène. 

Vu la complexité de la réaction étudiée, il était tout à fait illusoire 
d'essayer de faire des déterminations quelque peu quantitatives sur le 
pouvoir d° orientation de l’iode, comparé à celui du fluor. Aussi n’ai-je 
pas poursuivi plus avant ces recherches sur la nitration du paraiodfluor- 
benzène. 


b) NITRATION DU PARACHLORIODBENZÈNE. 


Cette nitration a été essayée par MM. Hollemann et Heinekentl} 
et n’a guère donné de résultats encourageants. 

J'ai toutefois repris cette nitration en utilisant, comme je l'avais fait 
pour le fluoriodbenzène, du nitrate de potassium pur et sec comme 
agent de nitration, opérant en milieu sulfurique concentré. 

Le parachloriodbenzène utilisé à ces recherches a été obtenu partant 
de la paranitraniline, que j'ai tout d’abord transformée par diazotation 
en milieu chlorhydrique et décomposition du diazoïque par le cuivre 
réduit en présence d’acide chlorhydrique concentré, en parachlornitro- 
benzène. Cette opération donna un produit bien pur, fondant à 83°, 
avec un rendement de 85 %. Le dérivé nitré fut ensuite réduit par 
l'étain et HCI, et l’amine obtenue entraînée, après addition de soude 
caustique, par la vapeur d’eau. Le rendement en amine fondant à 
71° fut presque quantitatif. Cette parachloraniline fut enfin diazotée, 
et le diazoïque obtenu décomposé par une solution d’iodure de potas- 
sium; ce qui me permit d'obtenir, avec un rendement relativement 
satisfaisant, le parachloriodbenzène pur fondant à 56°. 


Nitration. 


60 grammes, soit un quart de mol. de parachloriodbenzène, ont été 
finement pulvérisés et délayés dans 100 centimètres cubes d'acide 


(1) HOrLEMAN et HEINEKEN, Rec. des Trav. des Pays-Bas, 1915, t. XXXIV, p. 220. 
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sulfurique concentré. J’obtins ainsi une pâte à laquelle j’ajoutai peu 
à peu la quantité calculée de nitrate de potassium, ayant soin de 
maintenir la température suffisamment basse, et effectuant le mélange 
dans un mortier à l’aide d’un pilon. De même que lors de la nitration, 
par la même méthode, du dérivé fluoré correspondant, chaque addition 
de nitrate provoqua la mise en liberté diode qui disparut peu à peu, 
se transformant très probablement en acide iodique, du moins partiel- 
lement, acide iodique qui, en présence d'’iode libre, favorise T'iodue 
ration subséquente des produits en présence. Nous verrons, en effet, 
plus loin, qu'ici comme dans la nitration de l’iodfluorbenzène, il se 
produit une ioduration avec formation de dérivés pluriiodés. 


L'introduction du nitrate en poudre dans le mélange de paraiod- 
fluorbenzène et d'acide sulfurique prit environ une heure. À ce moment 
la masse en réaction était à peine colorée, mais extrêmement visqueuse. 
Je l'ai laissée au repos pendant environ trois heures, afin de laisser les 
réactions s'achever, puis, après avoir séparé par essorage une bonne 
partie du sulfate-acide de potassium qui avait pris naissance, j'ai extrait 
à plusieurs reprises le liquide essoré par de la ligroïne. Cette extraction 
s’est poursuivie jusqu'à ce que le dissolvant n'enlevât plus rien. J'ai 
opéré de la sorte afin d'éviter la présence d'eau qui aurait pu éven- 
tuellement provoquer des phénomènes d’hydrolyse accessoires. 


Par évaporation du dissolvant au bain d'eau, il s’est produit à un 
moment donné une cristallisation importante d’aiguilles jaunes très 
pâles. Ce produit cristallin a été séparé avant de poursuivre l’évapora- 
tion, et soumis à des essais de purification. Îl est presque totalement 
insoluble dans l’éther, mais se dissout assez facilement dans l’alcool, 
et mieux encore dans l'acide acétique bouillant. En le soumettant à 
une série de cristallisations dans ces deux dissolvants, j'ai obtenu une 
dizaine de grammes environ d’une substance incolore, cristallisant en 
fines aiguilles dures fondant nettement à 155°. Par un nouvel essai de 
purification par cristallisation, le point de fusion ne se modifia plus; 
j'avais donc en mains un produit défini. 

Après séparation de ce premier produit de la réaction de nitration, 
j'ai poursuivi l’évaporation de la ligroïine en m’aidant du vide pour 
ne pas devoir chauffer trop fort, et obtenu ainsi un résidu se prenant 
en cristaux par refroidissement et possédant une odeur très nette de 
nitrodérivé. Cette masse cristalline fut reprise par l'alcool bouillant, 
et par refroidissement j'obtins un deuxième produit paraissant défini, 
fondant après plusieurs cristallisations à 70°-71°. 


Ce dosage d’halogènes m'a fourni 


CI=11.72%, 1= 41.95 %. 
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Ces résultats correspondent aux pourcentages que donnerait le 
chloriodnitrobenzène : 


CI=11.85 ”, 1= 42.40 % 


Kümer{) indique comme point de fusion du 1.chlor-3.nitro- 
4 .iodbenzène 


l Ci. 
NO, 


63°3. Le produit que j'ai isolé, étant donné son point de fusion nette- 
ment différent : 70°-71°, est donc probablement l’isomère 


NO, 


La solution mère provenant du produit cristallin décrit ci-dessus fut 
évaporée et le résidu distillé sous pression réduite. J’ai ainsi recueilli 
trois fractions : a) un produit passant sous 30 millimètres entre 130 
et 135° et cristallisant par refroidissement : b) un produit liquide 
distillant de 185 à 200°, et c) un résidu qui n’a pas été distillé plus 
loin et qui s’est figé dans le ballon distillatoire par refroidissement. 

La fraction a), solide, a été purifiée par cristallisation de l'alcool 
bouillant. J’ai obtenu ainsi des cirstaux à peine colorés, fondant nette- 
ment à 82°-83°, température correspondant au point de fusion du 
parachlornitrobenzène. Il résulte de la formation de ce produit que 
lors de la nitration du parachloriodbenzène l’iode .est partiellement 
remplacé par le groupement NO... 

De la portion b) du distillat, portion liquide, il ne m'a pas été 
possible de tirer une substance analytiquement définie. 

Quant à la portion c), une série de cristallisations de l'alcool m'ont 
permis d'isoler un produit défini, fondant nettement à 92°-93?, 
point de fusion ne se modifiant plus à la suite d’une nouvelle crisiai- 
lisation. 


Une analyse m'a donné comme pourcentages en chlore et en iode 
les résultats suivants : 


1= 62.06 %, CI=8.78 % 
Les pourcentages calculés pour C,H.I.CINO, sont 
1=62.02 %, CI=8.68 % 


Le produit isolé serait donc le diiodchlornitrobenzène. Le point 


(1) KôRNER, Jarhesberichte, 1875, p. 328. 
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de fusion observé correspond d’ailleurs à celui d’un diiodchlomitro- 
benzène décrit par Istratill). 
Quand au produit, obtenu en assez grande quantité, celui-ci fondant 
155°, et constituant le premier produit extrait de la masse de 
réaction, son examen m'a démontré tout d’abord qu'il était exempt 
d'azote et ne contenait, à côté de carbone et d'hydrogène, que du 
chlore et de l'iode. 


Un dosage d’halogènes m'a fourni les résultats suivants : 


1=75.5 %, CI1=7.60 %. 


Les pourcentages des deux halogènes dans le triiodchlorbenzène 
C,H.L,CI sont respectivement 


1=77.67 %, CI=7.24 % 


Tout comme je l'avais observé lors de la nitration du paraiodfluor- 
benzène, il se produit lors de la nitration du dérivé chloroiodé les 
mêmes complications, avec formation de substances similaires : 

1° Les parafluornitrobenzène et parachlornitrobenzène, par enlève- 
ment de l’iode au paraiodfluor cu paraiodchlorbenzène, et sa substi- 
tution par NO... 

2° Dérivés pluriiodés, nitrés ou non, tels les diiodchlor- et diiod- 
fluornitrobenzène ; triiodfluor- et triodchlorbenzène, par ioduration 
plus ou moins profonde par l'iode mis en liberté dans la réaction rap- 
pelée ci-dessus, ioduration rendue possible par la présence d'acide 
iodique formé dans ce milieu fortement oxydant. 

3° Des quantités très minimes de produits normaux de la nitration, 
mais qui n'ont guère pu être isolés à l’état de pureté. 


Conclusions. — Des faits expérimentaux relatés plus haut, il 
résulte qu'il serait tout à fait illusoire de vouloir déduire des conclusions 
quelque peu sûres quant au pouvoir d'orientation de l'iode, comparé 
à celui du chlore ou du fluor, dans la chaîne benzénique. C'était le 
but que je visais lorsque j'entrepris le travail. 

Cependant, certains phénomènes que j'ai pu observer lors de cette 
étude, notamment la formation de ces dérivés pluriiodés nitrés ou non, 
m'ont paru suffisamment intéressants pour qu'ils méritent d’être 
signalés. 


(1) ISTRATI, Centralblat, 1897, t. À, p. 1161. 


Gand. Laboratoire de Chimie générale 
de l'Université. 
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Sur lacide trifluoracétylacétique 
par Fréd. SWARTS. (1) 


Ainsi qu'il a été dit dans une communication précédentel2) on 
obtient l'acide trifluoracétylacétique en saponifiant son éther éthylique 
par l'acide chlorhydrique concentré. 

On ajoute à l’éther deux fois son poids d'HCI de densité 1,19; 
on refroïdit extérieurement par un courant d'air et l'on agite mécani- 
quement jusqu'à disparition apparente de l'éther, ce qui exige environ 
vingt-quatre heures. J'ai essayé également la saponification par l'acide 
sulfurique à 40 % ; elle est beaucoup plus lente : après quatre jours 
la moitié de l'éther seulement est saponifiée. 

Pour enlever l’éther trifluoracétylacétique non transformé, on agite 
avec de l'éther de pétrole, puis on procède à de multiples extractions 
à l'éther. La solution éthérée est desséchée sur du sulfate de soude, 
puis distillée au bain d'eau à 50°, puis sous pression réduite, en évitant 
de chauffer au-dessus de 50°. Le résidu, visqueux, cristallise lente- 
ment à froid. 

Les premiers cristaux sont séchés sur plaque. Ils sont insolubles 
dans l'éther de pétrole, solubles dans l’éther. Après recristallisation 
de ce dissolvant ils fondent nettement à 55°6. Ils sont constitués par 


un hydrate de la formule C,H,F,0..H,0. 
08'0799 neutralisent 9.20 cc. NaOHn/,,. Poids mol. déduit 173.7 
Oer1535 17.72 cc. NaOHn/,,. 173 5 
calculé 173. 


L'hydrate se présente sous forme de longues aiguilles soyeuses, 
déliquescentes, très solubles dans l'alcool, solubles à 20 % dans 
l'éther. 

Si on le place sous exsiccateur il se déshydrate, mais disparaît 
rapidement, absorbé par l'agent de dessiccation. Il en est de même 
dans un courant d’air sec. 

J'ai déterminé sa grandeur moléculaire par cryoscopie en solution 
acétique : 


Poids Poids 

Dissolvant. de substance. E. moléculaire. 
12277 0ar2797 0.694 122.8 
026257 1.500 126.9 
0x'8850 2.054 130.6 


(1) Ce travail a paru antérieurement dans les Bulletins de l’ Académie Royale de Belgique, 
Classe des Sciences, n° 10, 1926. 
(2) Voir ce bulletin n° 4, p. 321. 
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I ne subit donc en solution dans l'acide acétique qu'une dissocia- 
tion très incomplète, d'autant moins importante que la concentration 
est plus élevée : dans une solution à 6.4 % , elle atteint 50 %. 

Des eaux-mères de l'hydrate on peut encore en extraire une certaine 
quantité, en évaporant dans le vide à consistance sirupeuse, en 
reprenant par l’éther en ajoutant à la solution éthérée le tiers de son 
volume de benzène. On replace sous exsiccateur à H,SO, et quand 
le volume est réduit au quart, on provoque la cristallisation par 
amorçage. 

Les eaux-mères de cette deuxième cristallisation donnent par évapo- 
ration sous exsiccateur de nouveaux cristaux, formés d’un mélange 
d'hydrate et d'acide anhydre, fondant entre 52° et 67°, et dont la 
séparation est malaisée. On ne peut guère la tenter qu’en opérant sur 
des quantités assez fortes de produit, et au prix de pertes sensibles. 
D'autre part, la déshydratation de l'hydrate sous exsiccateur conduit 
à l'obtention de l’acide anhydre fondant à 72°, mais il est aussi très 
onéreux. C’est ainsi que 16 gr. 14 d'un mélange d'hydrate et d'acide 
anhydre fondant à 65°, formé donc essentiellement d'acide anhydre, 
il avait perdu 2 gr. 043 après cinq jours de séjour sous exsiccateur à 
H,SO.. 

J'ai réussi à obtenir l'acide anhydre pur par déshydratation à chaud 
sous pression réduite. 

L'hydrate fut placé dans un tube assez large, muni d’un thermo- 
mètre plongeant dans la masse et relié à deux condenseurs successifs, 
dont le premier était refreidi par de la glace, le second dans un 
mélange d’éther et de CO... 

La pression fut réduite à 8 mm. et l’appareil chauffé au bain d'eau. 
A 55" l'hydrate entra en fusion, puis il y apparut des bulles de gaz, 
tandis que de très beaux cristaux d'hydrate sublimaient dans les parties 
froides du tube. La masse liquide se solidifia peu à peu. Après quatre 
heures la température fut portée à 62°; il se fit une sublimation très 
importante d’hydrate. Après six heures le produit était entièrement 
solidifié. J'ai élevé progressivement la température à 76"5. À ce 
moment la masse entra en fusion avec un vif bouillonnement, qui cessa 
bientôt; le liquide en fusion tranquille se figea en masse à 72'8. 

Dans le condenseur refroidi à 0° je trouvai de l'eau, dans le second 
quelques gouttes de trifluoracétone. 

L'acide trifluoracétique anhydre se présente en longues aiguilles 
quand il a été sublimé, en prismes assez durs quand il est cristallisé 
de l’éther ou du chloroforme. Il fond à 72'8 et se laisse distiller sous 
pression réduite; sous 8 mm. de pression il bout à 79°, mais il se 
sublime très sensiblement à des températures plus basses. 

On peut même le distiller sous la pression atmosphérique. mais 
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il se décompose en majeure partie en trifluoracétone et CO), ; on peut 
le sublimer sans perte sensible en le plaçant dans un ballon surmonté 
d'un large tube et chauffé au bain-marie. 

Il est extrêmement déliquescent, très soluble dans l'éther, plus 
que son hydrate, beaucoup moins soluble dans le chloroforme, qui, 
à 50°, en dissout environ 20 %. Ce dissolvant est celui qui convient 
le mieux à la purification par cristallisation. 

Le dosage acidimétrique a été fait sur un échantillon sublimé. 


Analyse : 


0:1649 de substance ont neutralisé 21 32 cc. NaOHn,,, 
Poids moléculaire trouvé 156.06 
calculé 155.5 


L'acide trifluoracétique possède une odeur poivrée très caracté- 
ristique. 

Lorsqu'on titre cet acide par Na OH on constate que la solution, 
exactement neutralisée, devient alcaline après peu de temps; ‘cette 
réaction est presque instantanée à chaud ; il y a formation de trifluor- 
acétone et de carbonate alcalin. 

La réaction est quantitative. 

Aussi ne suis-je pas parvenu à préparer les sels alcalins: le seul 
sel que j'ai obtenu est le trifluoracétylacétate d'argent. Je l'ai 
préparé en dissolvant Ag, CO, fraîchement précipité dans une solution 
aqueuse d'acide. La solution filtrée, évaporée à froid dans le vide 
et à l'abri de la lumière, laisse un résidu microcristallin blanc, assez 
peu soluble dans l’eau. 


Analyse : 
0e'4042 C,FIL,H,0,Ag ont donné 0*"2237 AgCI. 
Calculé 41.20 °;, À 
Trouvé 41.55 +, À 8 


Le dosage d'argent conduit à un résultat un peu trop fort, ce qui 
s’explique par la grande altérabilité du sel. Celui-ci ne se conserve 
pas : après quelques jours, même dans l'obscurité, il noircit et se 
dissout plus intégralement dans l’eau. Sa solution chauffée se décom- 
pose rapidement en trifluoracétone, CO, Ag, et CO... 

La conductivité en solution aqueuse a été déterminée à 25". Les 
mesures doivent être faites assez rapidement en raison de l'altéra- 
bilité des solutions (1). 


(1) Après deux heures, la résistance d'une solution 7 j, avait augmenté de 6%: après 
dix-sept heures, de 18%: après 13 jours elle était devenue vingt-quatre fois plus grande. 
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V. pe æ. K 
9 25.5 6.83 °/, 0.000585 
18 35.7 9.56 0.000585 
36 48.5 13.00 0.00054 | 
72 66.9 17.9 0.00054 
144 87.8 23.5 0,0005 
288 114.0 30.1 0.00044 
576 138.8 37.1 


It fut impossible de déterminer la conductivité limite par mesure 
des conductivités du sel de sodium, pour la raison exposée plus haut. 
Les valeurs de « et de K ont été calculées en admettant que la 
conductivité limite est la même que celle de l'acide 8 oxybutyrique, 
ce qui ne comporte pas d'erreur sensible, la conductivité limite de 


CH, .COH et celle du CF,.CO.H étant les mêmes à une unité près. 


Recherches sur l’équation d’état 
des hydrocarbures facilement liquéfiables. 


1. — LE POIDS DU LITRE DU BUTANE NORMAL 
par L. VAN BOGAERT. 


Nole, — Cette recherche a été exécutée comme travail de thèse 
au Laboratoire de Chimie Physique de l’Université de Bruxelles, 
au cours de l’année académique 1922-1923; M. Van Bogaert a 
bien voulu surseoir à la publication de ses résultats jusqu'à ce 
qu'ait été constatée leur bonne concordance avec le nombre 
obtenu pour le poids du litre de ce gaz au cours de nouvelles 
expériences exécutées l’an dernier par M. M. Beckers. Le gaz 
utilisé par ce dernier a été préparé par la méthode de Lebeau 
et les mesures ont été obtenues au moyen d'appareils tous diffé- 
rents de ceux utilisés par M. Van Bogaert. Son travail fera l’objet 
d'une publication ultérieure. j 

« F 


A la demande de Monsieur le professeur Timmermans, nous avons 
entrepris l'étude du butane normal, en limitant nos recherches à la 
détermination du poids du litre normal. 

Cette mesure amorce une étude plus complète du butane normal 
qui, avec le propane et l’isobutane, constitue le groupe des hydro- 
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carbures facilement liquéfiables de la série aliphatique qui n’ont 
pas, jusqu'à présent, fait l'objet d'une étude approfondie au point 
de vue physico-chimique. 

Cette constante du butane normal a déjà été déterminée par 
M. Ouédinoff en 1909 ? sur un échantillon de gaz préparé par 
action de l'eau sur l’organomagnésien du bromure de butyle pri- 
maire normal. Or les méthodes récentes de préparation des gaz 
purs ne font plus appel aux organomagnésiens à cause des impuretés 
difficiles à éliminer qui se forment au cours de ces réactions. 

Il convenait, dans ces conditions, de procéder à des mesures 
réalisées sur un gaz préparé par une méthode différente. 


A. — PRÉPARATION ET PURIFICATION DU BUTANE NORMAL. 


Méthode. — Nous avons fait appel à la méthode de Frankland 
et Kolbe, modifiée par Stahrfoss. Elle consiste à laisser tomber 
goutte à goutte, dans le vide, du valéronitrile normal sur du sodium 
en fils. Une méthode analogue a été employée par MM. Cardoso et 
Bel pour la préparation de l’éthane et par M. J. Timmermans pour 
celle du propane(?. Elle donne immédiatement un gaz très pur. La 
réaction principale peut s'exprimer par l'équation : 


2 CH,CN +2 Na = NaCN + CN.CHNa.C,H, +CH,.. 


Le valéronitrile a été obtenu par l’action du cyanure de sodium 
sur le bromure de butyle normal : 


C,H,Br + NaCN = NaBr + C,H,CN. 


Le bromure de butyle et le valéronitrile utilisés dans nos prépa- 
rations ont été préparés en quantités notables et ont fait l'objet 
d'une purification très soignée. 


Voici quelques constantes du Bromure de butyle normal employé: 
Point d'ébullition sous 760 mm. 101°60 + 0,°02. 
Densité : D 1,28284, 


Le valéronitrile a été préparé d'après Roger Adams et C. S. 
Marvel®). Le produit provenant de certaines opérations dégageait 
une odeur très désagréable due à la présence d'isonitrile tandis que 
de préparations ne présentaient pas cette propriété au même 

egré. 


(1) Bulletin de la Société Chimique de Belgique. t. 23, 1909, p. 266. 
(2) J. de Chimie Physique, 1920, t. 18, p. 133. 
6) J. of the Amer. Chemical Society, 1920, t. 42, I, p. 311. 
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Nous avons séparé en deux fractions le nitrile obtenu : l’une se 
composant du produit à odeur désagréable, l’autre du produit à 
odeur moins désagréable. 

Nous avons pensé pouvoir, de cette façon, éliminer plus facile- 
ment du produit « bonne odeur » l'isonitrile qu'il aurait pu con- 
tenir et auquel doit être attribué l'odeur désagréable. 

Les points d'ébullition (avec colonne Crismer de 40 cm.) ont été 
trouvés concordants. Nous avons alors procédé à un fractionnement 
par deux tours de distillation avec colonne Crismer de 60 cm. 


Nous avons obtenu : 


produit mauvaise odeur : D! 
fraction de tête : 0,81646 
— cœur: 0,81644 


— queue: 0,81640. 
produit bonne odeur : 


fraction de tête : 0,81815 
— cœur: 0,81763 
— queue: 0,81703. 


De ces données il résulte que le nitrile « mauvaise odeur » était 
plus pur que le produit « bonne odeur ». Ce dernier contenait une 
impureté difficilement décelable, augmentant la densité et passant 
dans les têtes de distillation. 

Nous nous sommes assuré par la méthode de Wade (1) de la teneur 
en isonitrile du produit « mauvaise odeur » : nous avons trouvé 


0,06 % seulement. 


Voici quelques constantes obtenues avec un produit « mauvaise 
odeur » après un dernier tour de fractionnement : 


point d’ébullition sous 760 mm. : 14070 + 0°03. 
Densité: D} 0,81646. 
D 0,80361. 


Préparation du butane normal. — Le générateur à gaz, pour la 
préparation du butane, est constitué par un ballon à 3 tubulures. 
L'une des tubulures, munie d'une robinet et d’un tube à P,O, est 
soudée à l'appareil de purification physique — dont nous dirons 
quelques mots plus loin —; la seconde, également munie d’un robi- 
net, est pourvue d’un entonnoir pour l'introduction du nitrile; la 


© (1) Journal of the Chem. Society, London, 1902, t. 81, IE, p. 159%. 


- 387 — 


troisième, plus large, de façon à permettre l’introduction du sodium 
en fils, est après remplissage, scellée à la lampe. 

On chauffe le ballon au bain-marie, tandis qu’on y fait le vide 
jusqu’au vingtième de mm. — de façon à enlever les dernières 
traces de gaz (CO., hydrogène, vapeur d’eau.) 

On laisse ensuite tomber le nitrile sur le sodium par l’entonnoir à 
robinet, goutte à goutte, et à froid. Le gaz formé passe sur P,O, 
pour être condensé dans la première ampoule de distillation au 
moyen du mélange neige carbonique-acétone. 

Nous avons constaté, lors d’une première préparation, qu'en opé- 
rant de la sorte une quantité notable de nitrile était entraînée dans 
l'ampoule de distillation. Dans la suite, nous avons évité cet incon- 
vénient en ne commençant la condensation que lorsque la pression 
atteignait 200 à 250 mm. dans l’appareil générateur. La quantité 
de nitrile entraînée était alors négligeable. 


Purification du butane. —— Deux critères permettent de juger faci- 
lement de la pureté d'un gaz : 


1°) la constance de la pression pendant la distillation isotherme ; 
2°) l'identité de la densité du gaz déterminée sur des fractions 
différentes. 


Les mesures de densité ont été exécutées par la méthode du 
ballon, introduite par Regnault et poussée à ses derniers perfec- 
tionnements par l'Ecole de Ph. A. Guye à Genève. 

La distillation du gaz et le fractionnement par cette méthode — 
constituant le moyen physique de purification —— ont été réalisés 
dans l'appareil rendu classique dans les laboratoires de l’Université 
de Genève. Cet appareil est suffisamment connu pour qu’il ne soit pas 
nécessaire d'en donner à nouveau la description — consulter à ce sujet 
l'article de M. Georges Baume — J. de Chimie Physique, 1908, t. 6, 
p. 30 et suiv. Cet appareil est complètement en verre soudé : 
seuls les raccords joignant les ballons au restant de l'appareil sont 
en caoutchouc, (tube de caoutchouc à parois épaisses pour le vide). 
Malgré l'épaisseur de ces raccords et l'emploi de fils de cuivre pour 
les serrer, nous n'avons pu éviter complètement de légères fuites : 
celles-ci ne dépassaient pas le 0,01 de mm. en une heure et ne 
pouvaient donc pas avoir d'influence fâcheuse sur les mesures de 
densité. (1). 


Le gaz, une fois introduit dans l’appareil en verre soudé — après 


(1) D'après M. Beckers, l'augmentation de pression dans la canalisation de raccord serait 
due, non paa à une rentrée d'air, mais à un dégagement spontané de gaz par les caoutchoucs. 
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son passage sur P.O, — est soumis à la distillation fractionnée. 
Celle-ci s'opère très facilement en laissant réchauffer doucement le 
gaz liquéfié dans une ampoule -—— ce qu’on réalise très simplement 
en retirant le Dewar renfermant le mélange réfrigérant — en même 
temps qu'il est mis en communication avec une autre ampoule re- 
froidie par le mélange réfrigérant. Après huit fractionnements, nous 
avons obtenu la constance de la pression de distillation. Cette pres- 
sion subissait cependant des oscillations s'étendant sur quelques 
dixièmes de millimètre, ces oscillations étant dues à la difficulté de 
réaliser l'équilibre thermique de la source de froid. . 

Les têtes de distillation ont servi au rinçage des ballons et du 
tube en T porteur des joints en caoutchouc, en vidant chaque fois 
les ballons au moins au 1/20° de mm. De cette façon, les dernières 
traces d’air pouvant adhérer aux parois du verre sont éliminées. 
Après chaque mesure de densité, le gaz contenu dans le ballon était 
recondensé et subissait un nouveau fractionnement. 

Avant la dernière prise de densité, nous avons fait cristalliser le 
butane dans l'air liquide : l'air étant très soluble dans cet hydro- 
carbure, sa présence en quantité notable aurait été mise en évidence 
par le « rochage » produit par son expulsion brusque au moment 
de la cristallisation. En faisant le vide sur le butane cristallisé, nous 
n'avons constaté une diminution de pression que de quelques cen- 
tièmes de millimètre. 


B. — APPAREILS DE MESURE. 


Avant de passer à la technique proprement dite utilisée dans da 
détermination de la densité du butane, nous pensons intéressant de 
donner dans un chapitre spécial la description de nos appareils de 
mesure, 


Manomètre. — L'appareil — en verre scellé — pour la purifica- 
tion physique du gaz est muni d'un manomètre destiné à la mesure 
des pressions de fermeture des ballons. 

Dans l'appareil classique, cette mesure se fait au moyen d’un 
manomètre-baromètre : l'inconvénient de cet appareil réside dans 
le fait qu'on n'est jamais certain du degré de vide dans la chambre 
barométrique où la présence d’une trace d'air suffit à fausser les 
résultats de toutes les mesures. Une opinion analogue est émise par 
MM. P. Bruylants, F. Lafortune et L. Verbruggen dans le « Bulletin 
de la Société Chimique », 1924, t. 33, p. 588. 

Pour éviter cet inconvénient, nous avons eu recours au modèle 
suivant que nous a recommandé M. le professeur Timmermans : 
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l'appareil se compose de deux branches verticales, l'une, la branche 
À, d'un mètre de hauteur environ, l’autre B, de 50 centimètres. 
® L'extrémité inférieure des deux branches est reliée à un soupape de 
mercure destinée à éviter l'entraînement de bulles d’air lors du rem- 
plissage. Le diamètre intérieur des deux branches est de 16 mm. 
Lors des mesures de densité, la pression du gaz agit sur la 
branche B et fait monter le mercure dans la branche A. Pour éviter 
que les dernières traces d’air soient comprimées entre le mercure de 
la branche À et le robinet mettant cette dernière en communication 
avec le reste de l'appareil, nous ouvrions ce dernier robinet et 
faisions le vide à la pompe à mercure jusqu’à une pression infé- 
rieure au 100 de mm. Les deux branches du manomètre sont fixées 
devant une échelle millimétrique gravée sur un miroir. Pour faire nos 
lectures, nous avons cependant eu recours à un cathétomètre, par 
suite de la difficulté d'établir l'appareil et le miroir dans des posi- 
tions parallèles. 
Cathétomètre. — La précision de la mesure de la densité de gaz 
est directement liée à la mesure de la pression de fermeture des 
ballons. Une erreur d’un dixième de millimètre sur 760 mm. entraîne 


. 0,1 ER 
une erreur relative de =— 760 — 1600 soit plus d'un dix-millième. 


En vue d'atteindre cette précision, nous avons eu recours à un 
cathétomètre de précision (constructeur E. Sacré). Il était placé sur 
une dalle de pierre reposant sur une table à gros pieds, très stable. 

La graduation millimètrique est gravée sur une lame d'argent en- 
castrée dans le cylindre de laiton constituant le corps de l'instrument. 

Le vernier donne le 1/50° de mm. 

Un thermomètre fixé sur le métal nous indiquait la température 
de l'instrument; la réduction des lectures à 0° a été faite au moyen 


des tables de Landolt. 


Jauge de Mac Leod. — L'appareil est également muni d’une 
jauge de Mac Leod, calibrée à 0° avec du mercure redistillé. L'inter- 
vale des lectures était compris entre 1,7 mm. et 1/400° de mm. 


Pompe à mercure. — Nous avons fait usage pour obtenir le vide 
dans l'appareil ainsi que dans les ballons, de la pompe à mercure à 
robinet automatique de M. Crismer. (1). Nous ne sommes pas par- 
venu à dépasser le vide de 1/300° de mm. par suite d'une petite 
défectuosité dans la soupape. 

Ballons à densité. — Les ballons à densité que nous avons utilisés 
sont construits sur le type de ceux employés à Genève. 


(1) Bulletin de la Soc. Chim. Belgique, 1920, t. 29, p. 163. 
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Deux des ballons dont nous nous sommes servi avaient déjà été 
employés par M. Ouédinoff. Nous en avons fait construire trois autres 
en verre ordinaire, le plus épais possible, afin de réduire autant qu'il 
se pouvait, le coefficient de contraction, difficile à déterminer et 
dont la mesure présente toujours une certaine incertitude. 

Le volume des ballons a été déterminé par leur remplissage avec 
de l'eau fraîchement bouillie et séjour de 5 heures dans de la glace 
finement pulvérisée. L'équilibre de température étant établi, on 
ferme le robinet du ballon, on enlève l'excès d'eau qui se trouve 
dans le tube capillaire faisant suite au robinet, puis on adapte à ce 
tube un joint en caoutchouc surmonté d'une allonge en verre termi- 
née en capillaire pour permettre à l’eau de se dilater, tout en l’em- 
pêchant de s’évaporer. On sèche alors le ballon avec un tissus de 
sole et on le pèse après une nuit de repos dans la cage de la 
balance. 

Pour la pesée, on ne fait pas de correction de poids au vide; ni 
lors du calibrage ni lors de la prise de densité. (1). 


Voici les résultats obtenus : 
Volume en millilitres. 


N° des ballons Poids d'eau à 0° Van Bogaert Ouédinoff 
I 1271,19 1271,35 —— 
Il 1263,80 1263,96 — 
II 725,94 726.03 — 
IV 320,84 320,88 320,85 
V 273,89 273,92 273,89 


Les valeurs trouvées par M. Ouédinoff sont un peu plus faibles 
que les nôtres. La raison de cette divergence est peut-être due à 
la présence d'eau que nous n'avons pu enlever complètement du 
tube capillaire faisant suite au robinet. (2). 


Contrepoids. — La pesée des ballons se fait toujours en accrochant 
au second plateau de la balance un ballon compensateur ou contre- 
poids de même volume que le ballon et destiné à corriger automati- 
quement les erreurs dues à la variation des conditions atmosphéri- 
ques pendant la pesée. Nous avons réalisé l'égalité des volumes des 
ballons et de leurs contrepoids à moins d'un centimètre cube près. 
Les erreurs de pesée pour une telle différence peuvent à peine, dans 
les conditions les plus défavorables, atteindre le 110.000". 


(1) Ph. A. Guye. J. Ch. Physique, 1913, t. 11, p. 323. 

(2) Plusieurs de ces ballons ont fait l'objet de nouveaux calibrages par M. Beckers. 
D'après cet expérimentateur, ses mesures de calibrage seraicnt reproductibles à 1/100.000° 
Près ; les valeurs qu'il a obtenues sont intermédiaires entre les nôtres et celles de M. Ouédinoff 
et concordent donc avec elles à moins de 1/10.000°. 
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Coefficient de contraction des ballons. — Celui-ci a été déterminé 
par la méthode de Travers. Le dispositif employé est le suivant : 
un récipient cylindrique de verre épais muni d'un couvercle con- 
sistant en une plaque de verre rôdée et percée en son centre d'une 
ouverture où l’on fixe solidement un bouchon de caoutchouc percé 
de deux trous : l’un d'eux livre passage au tube faisant suite au 
robinet du ballon {que l'on relie ensuite à la pompe à vide); dans 
l'autre est fixé un tube capillaire calibré qui se trouve en commu- 
nication avec l’eau de la cuve. Ce tube se trouvant rempli lorsque la 
pression atmosphérique agit dans le ballon, on fait le vide dans ce 
dernier; le verre se contracte et il suffit de lire la dénivellation de 
l'eau dans le tube capillaire pour connaître la contraction du ballon. 

Les valeurs que nous obtenons pour les ballons IV et V sont supé- 
rieures à celles de M. Ouédinoff de 50 à 100 %. 

Or il se fait que les valeurs trouvées par M. Beckers pour les 
mêmes ballons ne s’écartent, au maximum, de ceïles de ce dernier 
expérimentateur que de 0,006 cc. 

Pour le baïlon Il, nous trouvons comme contraction 0,278 cc. 
tandis que M. Beckers obtient 0,200 cc. 

Les valeurs de M. Beckers nous ont paru présenter un degré 
d'exactitude supérieur à celui des nôtres, par le fait qu'elles ont pu 
être rendues reproductibles à = 0,003 cc. environ. Nous apporte- 
rons en conséquence au poids du litre sous 710 mm. une correction 
finale correspondant approximativement au poids de 0,078 cc. 
d'air, —— différence de nos mesures pour le ballon II — 
soit environ O,1 mmgr. (à retrancher) parce que ce poids a été 
déterminé au moyen de mesures effectuées pour la plupart avec 
ce ballon. 


Balance. — Nous avons fait usage d'une balance de précision 
Becker-Rotterdam donnant le 1 ‘10° de mmgr. jusqu’au kilogramme. 
Grâce à son emplacement, elle était à l'abri des courants d'air et 
des brusques variations de température. 

Chaque mesure est obtenue au moyen de 5 valeurs concordantes, 
précédées et suivies de la détermination du zéro (également au 
moyen de 5 valeurs concordantes). Malgré toutes ces précautions, 
le zéro variait parfois brusquement sans raison apparente. 


C. — MESURES DE DENSITÉ. — RÉSULTATS. 


Remplissage des ballons. — Les ballons, y compris les robinets, 
sont plongés dans de la glace finement pulvérisée et humide, au 
moins 3 heures avant de faire le remplissage, de manière à réaliser 
plus facilement l'équilibre de température. 
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Le tube en T des raccords est vidé d’air au moins au 1/20° de 
mm., puis rincé deux fois avec les têtes du gaz liquéfié ce qui con- 
stitue encore un fractionnement. Le gaz est alors introduit dans les 
ballons; lorsque la pression a atteint une valeur convenable, on 
referme les robinets mettant en communication avec l’ampoule ren- 
fermant le gaz liquéfié et l’on attend l’équilibresde température ce 
qui demande une heure environ. Nous vidions entretemps, au moins 
jusqu’au 1/100° de mm. l’espace constituant la chambre barométri- 
que de notre manomètre. | 

Nous faisions ensuite la lecture des différences de niveau au ca- 
thétomètre : chaque mesure se faisant par 5 lectures consécutives en 
dérèglant chaque fois la lunette. Lorsque trois mesures consécutives, 
haut et bas, présentent une concordance de + 0,02 mm., nous ju- 
gions la précision suffisante. 


Pesée des ballons. —— La mesure de la pression une fois terminée, 
on ferme les robinets des ballons. Ceux-ci sont détachés de l'appareil, 
lavés à l’eau distillée, séchés avec un tissus de soie légèrement hu- 
mide puis placés dans la cage de la balance où ils reposent pendant 
une nuit; au moment de la pesée, ils étaient suspendus au fléau; la 
pesée s'effectue après un repos de 20 minutes; elle est précédée 
et suivie de la détermination du zéro; le zéro utilisé est la moyenne 
de ces deux derniers. 

Les ballons sont ensuite rattachés à l'appareil et le tube en T rincé 
au moins 3 fois avec du gaz avant d'ouvrir les robinets du ballon et 
de condenser le butane dans l’une des ampoules de distillation. Puis 
on vide les ballons à la pompe à mercure jusqu’à une pression in- 
férieure au mm., cette pression résiduelle étant mesurée à la jauge 
de Mac Leod. Après 3 lectures concordantes, les ballons sont dé- 
tachés et soumis au même traitement pour le séchage et les pesées 
que précédemment. 

Par l'application des lois des gaz parfaits, on calcule le poids de 
gaz résiduel : au cours des mesures, le poids des ballons n’a varié 
au plus que de quelques dixièmes de milligramme. 


Résultat des mesures. — Le butane normal étant liquide aux envi- 
rons de 0° sous la pression de 760 mm., nous avons préféré prendre 
sa densité sous des pressions voisines de 710 mm. et de calculer 
par extrapolation le poids du litre sous la pression moyenne de 
710 mm. au moyen du coefficient de compressibilité de ce gaz. 

M. Ouédinoff avait fait ses mesures sous une pression de 718 mm. 
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Nous avons fait trois préparations de butane : les deux premières 
avec du nitrile mauvaise odeur, la troisième avec du nitrile bonne 
odeur. Les deux fractions de butane pur obtenu à partir des deux 
premières préparations ont été mélangées et refractionnées : le cœur 
a servi aux mesures de densité sous 710 mm. 

Le gaz de la 3° préparation a servi à une série de mesures sous une 
pression voisine de 7 10 mm. Les résultats obtenus avec cet échan- 
tilon concordant avec ceux obtenus à partir des deux premières 
préparations, nous avons alors mélangé les deux fractions, effectué 
un fractionnement très serré et soumis le gaz à la cristallisation: 
après élimination des dernières impuretés volatiles, nous avons fait 
une dernière mesure qui nous a donné un résultat parfaitement con- 
cordant avec ceux des mesures précédentes. 


Numéro | Pression de | Pression Ballon Ballon Ballon 
; à : Moyenne 
de la série | remplissage | ramenée à il ll IV 
1°) Gaz provenant du nitrile mauvaise odeur. 
302,36 1,04917 | 1,04961 | 1,05055 | 1,04978 
526,30 1,84879 | 1,B5080 | 1,84991 1,84183 
1) 108,88 710 2,51928 | 
: 2,51978 
2 710,76 710 2,52028 \ 
2°) Gaz provenant du nitrile bonne odeur. 
8) 705,70 710 2,51927 
4) 709,48 710 2,51908 2,51992 


5) 715.48 710 2,52148 


8°) Mélange des deux échantillons et mesure après cristallisation. 


6) | 108,89 | 710 | 2,51952 | | | 251062 
Moyenne par ballon | 2,51954 | 2,52085 | | 

Moyenne générale pour les 8 séries de préparation 2,51973 
Moyenne générale pour les six mesures 2,51977 


Nous avons utilisé la loi des gaz parfaits pour ramener le poids 
du litre à ce qu'il serait sous 710 mm. : le poids du litre de butane 
normal sous 710 mm., dans les conditions de nos expériences, est 


donc de 2,51977 grammes. 
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Îl convient encore d'apporter à ce nombre les corrections sui- 
vantes : 


1°) 0,1 mgr. à retrancher, résultant des valeurs définitives 
adoptées pour la contraction des ballons ; 

2°) la correction pour l'intensité de la pesanteur au Laboratoire 
de Chimie Physique de la rue des Sols (ancienne Université) ; 
nous avons adopté pour cette intensité la valeur de 981,13; la 
correction est alors de : — 0,0013. 


La valeur définitive est donc : 


2,51977 grs. 
— 0,000! 
— 0,0013 


2,51837 grs. 


La valeur trouvée par M. Ouédinoff pour le poids du litre sous 
718 mm. est 2,5274 à + 15000". 

En ramenant à 718 mm., au moyen de la loi des gaz parfaits, 
le poids du litre trouvé par nous sous 710 mm., nous arrivons à la 
valeur de 2,54817 gr., qui diffère de 1/125° avec celle de M. Oué- 
dinoff. 

La différence considérable entre nos résultats trouvera proba- 
blement son explication dans le fait d’une erreur systématique de 
M. Ouédinoff, due soit à un défaut de l'appareil de mesure des 
pressions, soit à une impureté difficile à éliminer malgré les frac- 
tionnements répétés. 


Coefficient d’écart à la loi de Boyle-Mariotte. — Les mesures 
du poids du litre de butane sous 302 et 526 mm. nous ont servi à 
calculer le coefficient d'écart à la loi de Bcyle-Mariotte. Toutefois 
les mesures obtenues avec différents ballons offrent entre elles de 
trop grands écarts pour que nous puissions considérer la valeur ob- 
tenue autrement qu'à titre d'indication sur l’ordre de sa grandeur. 

La détermination exacte de cette constante sera fournie dans la 
suite par le travail de M. Beckers; c'est à ce moment que sera 
réservée également la discussion théorique du résultat obtenu. 


Conclusion. — Le poids du litre du butane normal sous 7 10 mm., 
toutes corrections faites, est de 2,5184. 


Université de Bruxelles. 
Laboratoire de Chimie Physique, mar 19:7. 
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Dosage de l’acide titanique dans les terres réfractaires, 


par M. L. LEMAL, Chimiste. 


Ces derniers temps, il a beaucoup été question de l'acide titanique 
dans les produits réfractaires. 

L'acide titanique agit comme fondant, au même titre que le fer, 
la magnésie, la chaux ou les alcalis. Ce qui ne veut pas dire toute- 
fois qu'une terre contenant 5 © de fer et de titane est inutilisable. 
Ï serait en effet illogique d'exclure ces terres des emplois où elles 
ont donné jusqu'à présent les meilleurs résultats, parce que des re- 
cherches récentes y ont fait découvrir 2 à 2 1/3 %, d'acide titanique. 


Le dosage de l'acide titanique se fait habituellement par deux 


méthodes : 


1°) Précipitation par l’ébullition prolongée de la solution diluée, 
cette solution étant maintenue réductrice par la présence constante 
d'anhydride sulfureux. Cette méthode est décrite dans les ouvrages 
de Meurice ; 


2°) La méthode Weller, basée sur le fait que l'eau oxygénée 
produit une coloration jaune orange, due à la formation de l'ion 
pertitanique. L'appréciation de cette coloration est difficile en pré- 
sence de la coloration jaune du chlorure ferrique; il faut donc 
ramener la solution à l’état sulfurique ou de préférence phospho- 
rique. 

J'avais remarqué que dans certaines terres le titrage du fer par 
le permanganate après réduction par le zinc donne des résultats 
trop forts : cela est dû au fait que l'acide titanique est réduit par 
l'hydrogène naissant en même temps que le fer et est ensuite oxydé 
avec lui avec le permanganate. 

Pour obvier à cet inconvénient, j'avais pensé titrer le fer colori- 
métriquement par le sulfocyanure ammoniaque. Mais cette méthode 
n'est pas exacte; par suite de l’action du chlorure d'alumine sur 
le sulfocyanure les résultats sont trop faibles. 

J'ai ensuite appliqué la méthode au bichromate de potassium 
après réduction par le chlorure stanneux, telle qu'elle a été exposée 
par M. Besombe et qui se trouve décrite dans le bulletin de la 
Société. 

Or l'acide titanique n'étant pas réduit par le chlorure stanneux, 
cette méthode est exacte pour le dosage du fer et m'a d'ailleurs 
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donné les meilleurs résultats. Mais elle permet en outre de déter- 
miner l’acide titanique par différence. 

Il suffit en effet de doser le fer par le permanganate après ré- 
duction par le zinc et on obtient oxyde ferrique et acide titanique. 
Le dosage du fer par le bichromate après réduction par le chlorure 
stanneux donne d'autre part l'oxyde ferrique seul. La différence 
entre les deux résultats donne la quantité d'acide titanique expri- 
mée en oxyde ferrique, qu’il suffit donc de multiplier par le facteur 
de réduction pour obtenir TiO2. 

La mise en solution de l'acide titanique offre peu de difficultés. 
On sait que par l'attaque au carbonate sodico-potassique une partie 
de l'acide titanique est précipitée avec la silice et que le reste passe 
en solution avec l’alumine. Ce mode d'attaque ne convient donc 
qu'imparfaitement et il est nécessaire d'attaquer le produit par l’acide 
fluorhydrique en présence d'acide nitrique (au lieu de sulfurique 
communément employé). Cette attaque doit être répétée deux ou trois 
fois. Il reste dans la capsule un résidu d'oxydes. On y ajoute un peu 
de carbonate ammoniaque, on évapore à sec et calcine légèrement 
sur Bunsen pour chasser l'acide fluorhydrique. Le résidu est alors 
attaqué par fusion avec du bisulfate de potasse. Le culot est repris 
par l’eau et l'acide sulfurique et on opère alors la réduction par le 
zinc et on titre par le permanganate Fc*O* + TiO*. 


Cette méthode m'a donné de bons résultats. Ainsi sur une solution 
contenant : 


Os 0668 d'acide titanique 
Ow0151 d'oxyde ferrique 
J'ait trouvé : 


00670 d'acide titanique 
00156 d'oxyde ferrique. 
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REVUE DES TRAVAUX BELGES. 


Le Comité de rédaction a décidé que les articles où brochures de polémiques renfer- 
mant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résumés dans la Revue des 
travaux belges. 


BERGÉ, J. — Sur la cristallisation du sucre. — Sucrerie belge, 46. 
1927, pp. 202-213. 


STAUDINGER, F. — La Sucrerie moderne d'aprés le système Turek. 
— Sucrerie belge, 46. 1927, pp. 264-272. 


GRAFTIAU, J. — Les vins de fruits. — Congrès national de Pomo- 
logie, 1926. 


Ea 
BIOWOOD, E. — De la perméabilité de la gelée de gélatine au 
chlorure de calcium. —S,. belge de biologie, 1927, pp. 15, 20, 43. 


HEYMANS, C. et SOENEN, R. — Le glucose n'empêche pas l'intoxica- 
tion par les composés cyaniques. — S. belge de biologie, 1927, p. 46. 


SWARTS, F. — Sur l'acide et l’éther trifluoracétylacétiques. — 1r° et 
2% communications. Bull. Classe des Sciences, 5° S., T. 12, 1926, 
pp. 679-720. 


SWARTS, F. — Sur l'acide trifluoracétylacétique. — Bull. Classe des 
Sciences, 5%: s., T. 12, 1926, pp. 721-725. 


MACQ, A. — Contribution à l'étude des nitriles non saturés de la 
Série aliphatique. — Bull. class. des Sciences, 5% S., T. 12, 1926, 
pp. 753-774. 


PETIT, A. — Contribution à l'étude de la réaction des organo- 
magnésiens sur les nitriles. Les nitriles y aminés. — Bull. Classe des 
Sciences, 5m° S., T. 12, 1926, pp. 775-784. 


THEUNIS, À. — Contribution à l'étude de la réaction des organo- 
magnésiens sur les nitriles. Les nitriles « chlorés. — Bull. classe des 
Sciences, 5% S.,T. 12, 1926, pp. 785-796. 


DE HEMPTINNE, M — Sur la dilatation thermique des combinaisons 
métalliques. — Bull. classe des Sciences, 5meS., T. 12, pp. 797-800. 


DONY, O. et MEUNIER, PF. — Sur l’électrolyse des composés alcalino- 
terreux insolubles et du carbonate de baryum en particulier. — B. Ac. 
Classe des Sciences 5° S. T. 13, 1927, pp. 9-26. 


DACOS. — Note sur le pouvoir inducteur spécifique des substances 
phosphorescentes. — B. Ac. Classe des Sciences, 5° S. T. 13, 1927, 
pp. 33-41. 
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PINKUS, A. et MARTIN, F. — Sur les solubilités des dérivés métal- 


liques de la nitrophénylhydroxylamine. — 2"° partie. J. de Chimie 
physique, T. 24, 1927, pp. 137-168. 


VERDINNE, H. — Etude du dégagement du goudron primaire. — 
R. univ. des mines, 7° S T. 13, 1927, pp. 93-105. 


BIGWOOD, E.-J. et WUILLOT, A. — Contribution à l'élude de la 
nature du sucre sanguin. — S. Belge de biologie, 1927, pp. 64-66. 


BIGWOOD, E.-J. et WUILLOT, À. — De la fermentation du glucose 
par la levure de bière dans le plasma sanguin. — S. belge de biologie, 
1927, pp. 60-63. 


BIOWOOD, E.-J. et WUILLOT, À. — Du sucre sanguin dénommé 
« protéidique ». — S. belge de biologie, 1927, pp. 67-71. 


HERZEN, ED. - Ernest Solvay (1838-1922), sa vie et son œuvre. — 
La Science moderne, T. 3, 1926, pp. 645-648. 


VERPLANCKE, G. — Les principales données de l'action des gaz et 
des produits industriels sur la végétation. — Ann. de Gembloux, T. 33, 
1927, pp. 4-24, 44-62, 104-115. 


VANDEVELDE, À. J. J. — La réglementation des crèmes glacées. — 
Ann. des falsifications, T. 20, 1927, pp. 162-164. 


LOOSE, G. — Etude sur les alliages industriels. — Ingénieur- 
chimiste, T. 11, 1927, pp. 5-24. 


VANDEVELDE, À. J. J. — Les indicateurs et l'acidité totale et réelle 
du lait. — Le Lait, T. 7, 1927, pp. 140-149. 


Société Chimique de Belgique. 
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I. — Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 
Séance du 28 mai 1927. 


Ont été admis membres effectifs MM. BOUCHAT, HENRI, chef de 
fabrication en produits réfractaires, 10, rue de Heulen, à Lobbes ; 
COOMANS, ROMAIN, licencié en sciences chimiques, 100, rue Stephen- 
son, à Bruxelles ; FRANCART, PAUL, licencié en sciences chimiques, 17, 
rue Edmond Peny, à Morlanwelz. 

‘Ont été admis membres associés : MM. COLLIN, ANGÈLE, 1, rue 
Rogier, à Jumet ; FORDEAU, GEORGES, route de Mettet, à Florennes ; 
SIMON, JULES, rue de Jurnet, à Charleroi, étudiants à l’Université du 
travail de Charleroi; et MM. DEBLOCQ, CHARLES, 132, chaussée de 
Mons, à Ath; TAYENNE, MARCEL, 29, rue du Port, à St-Ghislain, 
étudiants à l’Institut des Industries chimiques de St-Ghislain. 

Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 18 mai 1927. — Présidence de Mie H. VAN RISSEGHEM, 
présidente. 
M. J. GUILLISSEN fait une communication « Sur les conditions de 
formation de quelques ferrites ». 
Cette communication paraîtra prochainement au bulletin. 
Le Secrétaire, H. LEPOUSE. 


II. — Communications. 


La commémoration du centième anniversaire de la naissance de 
Marcelin Berthelot aura lieu à Paris, les 23, 24, 25 et 26 octobre 1927. 

Les cérémonies comportent notamment l'inauguration de l'exposition 
des souvenirs de Berthelot à la Faculté de pharmacie, la visite de son 
monument et de son laboratoire au Collège de France, une séance 
solennelle à la Sorbonne, une cérémonie au Panthéon, des réceptions au 
château de Chantilly par l'Institut de France, à l'Elysée par M. le Prési- 
dent de la République et à l'Hôtel-de-Ville, un banquet au Palais de 
Versailles, etc. 

La Société chimique sera représentée à ces cérémonies par son 
président, 


pee 


La British Association for the advancement of science, tiendra cette 
année sa 97° assemblée à Leeds, du 31 août au 7 septembre. 


Le 5e Congrès international du froid qui devait s’ouvrir à Rome le 
19 septembre de cette année, est ajourné au 4 avril 1928 et aura proba- 
blement lieu à Milan. Le comité d'organisation est transféré Via Marsala 
8, à Milan. 


L'institut des Fermentations de Gand, organise pour les 24 et 
25 septembre 1927, deux journées consacrées à l'examen et à la discus- 
sion de quelques questions intéressant la brasserie, la malterie, la distil- 
lerie, la boulangerie, les industries frigorifiques et alimentaires, la tannerie 
et l’enseignement technique. 

Prospectus et renseignements au Secrétariat de l'Institut, 2, rue du 
Lac, à Gand. 


Le 7 Congrès de chimie industrielle, organisé par la Société de 
chimie industrielle de France, aura lieu à Paris, du 16 au 22 octobre 
prochain. Deux journées seront totalement consacrées aux Industries 
organiques, aux industries agricoles et à l’agronomie. 

Les sociétaires qui désireraient assister à ce congrès et y faire une 
communication, sont priés de s’adresser directement au Secrétaire du 
Congrès, 49, rue des Mathurins, Paris (8e). 


IL — Bibliographie. 


Blanchiment, par A. CHAPLET, ingénieur-chimiste. 2° édition. Un 
volume in-8 (23 + 14) de 500 pages environ. Librairie Gauthier-Villars 
et Cie, 55, Quai des Grands-Augustins, Paris (6°), 1926. 

Tandis que tous les ouvrages publiés en français sur la question du 
blanchiment ne concernent guère que les industries textiles, l'auteur du 
présent volume s'est occupé du blanchiment de tous les matériaux, jusques 
et y compris la farine et le pétrole. Rapprochement rationnel en vérité, 
et commode, puisque les agents et les méthodes de décoloration employés 
dans une technique sont souvent employés aussi dans une autre. Au reste 
le succès fait par le public à la première édition du volume témoigne 
l'utilité de l'œuvre. 

Cette nouvelle édition contient quatre fois plus de texte que la pre- 
mière : l'ouvrage est donc en fait absolument nouveau, et il contient tout 
ce qu'il importe au technicien de connaître sur la question. 

Les spécialistes des industries textiles, les chimistes des fabriques de 
matières décolorantes ou de produits employés en décoloration et les 
praticiens du blanchissage, du blanchiment, de la sucrerie, de la mino- 
terie, de la féculerie, de la papeterie, ainsi que les étudiants se destinant 
aux carrières industrielles et scientifiques, liront et consulteront avec 
profit cet ouvrage. 
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La cinétique de l’ozonisation sons l’action des particules c, 
par W. MUND et J. D'OLIESLAGER (1). 


INTRODUCTION. 


Dans une récente publication, l’un de nous@) a décrit des expérien- 
ces sur la formation d'ozone sous l’action des particules x. Les résultats 
obtenus permettaient de conclure que, si l’on mélange un peu de 
radon avec de l'oxygène pur et sec, la concentration en ozone ne 
croît pas sans limite avec le nombre d'ions produits à partir du début 
de l'’irradiation. L'ozone, en effet, se détruit sous l’action des rayons 
mêmes qui, d'autre part, conditionnent sa formation, et les deux 
réactions inverses finissent par déterminer un état d'équilibre auquel 
correspond un teneur définie en ozone. 

Peu de temps après, l’autre auteur() du présent travail suggéra une 
interprétation cinétique précise des données qui venaient d’être recueil- 
lies et indiqua une méthode pour vérifier les conséquences de l’hypo- 
thèse proposée. Cette méthode a été mise en œuvre et complétée dans 
les recherches que nous publions aujourd'hui. 


J. — HYPOTHÈSE FONDAMENTALE. 


L'hypothèse la plus simple est celle de l'indépendance mutuelle 
des deux réactions inverses. La partie du rayonnement absorbée par 
l'oxygène produirait l’ozonisation, la partie absorbée par l'ozone 
la désozonisation. Comme, d’ailleurs, les fractions de rayonnement 
absorbées sont proportionnelles aux concentrations (O.) et (O.), les 
vitesses de formation et de destruction de l'O, seront exprimées par 


V,=k(0,) et  V, -K4,(0,). 


En tout cas, les quantités d'ozone formées restent très petites: la 
concentration (O,) peut donc être considérée comme constante. Dès 


(1) Ce travail à paru antérieurement dans les Bull. de l'Acad. Royale de Belgique, 
Classe des Sciences, 1926, n° 4-5, pp. 309-326. 

(2) J. D'OLIESLACER, Bull. Acad. roy. de Belgique. 1925, 12, p. 711. 

(6) W. Muno, Ann. Soc. scient. de Bruxelles, t. X1LV, p. 65. 


— 400 — 


lors, si y désigne la concentration (O,), c'est-à-dire le nombre de 
molécules d'O, présentes dans l'unité de volume, et N le nombre de 
paires d'ions formées dans l'unité de volume à partir du début de 
l'irradiation, nous aurions 
=R—ky.. (1) 
Dans cette expression, dN est proportionnel à df, différentielle 
du temps. Nous représenterons par n le rapport dN/dt ; c'est le 
nombre de paires d'ions produites dans l'unité de volume par unité 
de temps; nous l’appellerons intensité d’irradiation. Si la source de 
rayons a est le radon, il est bien entendu que pour un intervalle de 
temps assez long l'intensité n ne pourra pas être considérée comme 
constante. Nous n’envisagerons d'abord que des durées assez petites 
pour qu'on puisse négliger les variations de n. En remplaçant dN par 
sa valeur ndt, nous pouvons écrire l'équation (1) sous la forme 
dy/dt=K, — K,y, qui exprime que la vitesse de formation de 
l'ozone est constante, tandis que sa vitesse de destruction est propor- 
tionnelle à sa concentration. 


II. — MÉTHODES DE VÉRIFICATION DE L'HYPOTHÈSE 
PRÉCÉDENTE. 


À. — Méthode directe et classique. 
L'intégration de (1) donne 


R 
Pre), (2) 
Désignons par y, la concentration d'équilibre, c'est-à-dire la valeur 


vers laquelle tend y lorsque N tend vers l'infini. Nous avons 


R 
Je Tr" (3) 


Soit y, une valeur particulière de y correspondant à la valeur 
particulière N, de N; posons y,/y. —#. L'équation (2) nous donne 


pay, = RU — 6-15), 
c'est-à-dire, en tenant compte de (3), 


. 1 1 1 Yo 
FN (4) 
D'après (3) et (4), il suffirait, pour pouvoir calculer les valeurs 
numériques des constantes R et k, de mesurer la concentration d'équi- 
libre y,, une concentration y, et la valeur correspondante N,. Toute- 
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fois, la concentration y est si petite et varie si rapidement qu'il serait 
difficile de la déterminer avec précision dans une expérience où, après 
une irradiation d’une durée donnée, on titrerait le contenu d'ozone 
d’un ballon primitivement rempli d’un mélange d'oxygène et de radon. 
La vérification directe des équations (2) et (3) semble donc inap- 
plicable. 

B. — Méthode indirecte. 

Supposons qu'un tube cylindrique de section égale à l'unité soit 
rempli d'un mélange d'oxygène et de radon (fig. 1). Pour éviter 
que la pesanteur n’accumule le radon à la partie inférieure du tube, 
celui-ci est maintenu presque horizontal dans un milieu de température 
uniforme. Une de ses extrémités renferme un peu de mercure, au 
contact duquel l'ozone se détruit suivant les équations 


Hg + O, = HgO + O, ou 2Hg + O, = Hg,0 + O.. 
L'autre extrémité est reliée par un tube capillaire à un manomètre 
à H,SO,. | 

Soit x la distance mesurée suivant l'axe du tube à partir de la surface 
du mercure. Une tranche cylindrique comprise entre x et x + dx aura 


le volume dx. Il s'y formera par unité de temps un nombre de paires 
d'ions égal à ndx et un nombre de molécules d'ozone 
dy 
n > dx. 
dN 
En régime stationnaire, le nombre de molécules formées dans la 
tranche d'épaisseur dx sera compensé par l'excès du nombre de molé- 
cules d'O, qui, par diffusion, quittent cette tranche par la face 
inférieure, sur le nombre de molécules qui entrent par la face supé- 
rieure. Soit D le coefficient de diffusion, c'est-à-dire le nombre de 
molécules d'O, qui traversent l'unité de section pendant l'unité de 
temps sous l’action d'un gradient de concentration dy/dx égal à l'unité. 
De la tranche comprise entre x et x + dx il sort par unité de temps 
un nombre de molécules 
dy 
D'äx’ 
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et il entre 
dy , d'y ): 
ë (2 + dx* a 


Par conséquent, 


12 =: pe? 
dN dx° 
c'est-à-dire, en faisant intervenir dure (1), 
d'y 
nR— nky = — D" (5) 


Par intégration, cette ue devient 
nk 
D 


si l'on désigne par C, et C, des constantes et si l’on pose 


nk 
h= V” 5 
En posant, en outre, K, =C,D/nk et K, =C,D/nk, on obtient 
p= + Ken + Ken. (6) 


y= + ce +c, e-hx, 


Eliminons les constantes K, et K,. Six =0, y=0. Par conséquent, 
R 
K+K,=—58 (7) 


Soit Î la longueur du tube. Au point x=1 la diffusion est nulle ; 
par conséquent le gradient est égal à 0. En dérivant (6) et en faisant 
x=l{, nous avons donc 

Kelh— Kie-lh = 0. (8) 


De (7) et de (8), on tire les valeurs de K,, et de K,, qui, substituées 
dans (6), nous donnent 


R ex + e2hi—-hx 
v=r( =) 


Soit q' = dq/dt le nombre de molécules d'ozone détruites en régime 
stationnaire pendant chaque unité de temps au contact du mercure. 
Cette quantité est évidemment égale au produit du coefficient de diffu- 
sion, D, par la dérivée de y au point x=0. Différentiant et faisant 
x=0, nous obtenons 


O0) 


,  DRA(EN— 1) 
TT (ME) 
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ou encore, étant donnée la valeur de À. 


dg  R(e“—1 

LICE (0) 

Les molécules d'ozone détruites par le mercure à partir du début 
de l'irradiation, et dont le nombre total sera exprimé par q, ont été 
remplacées au fur et à mesure — puisque nous supposons établi le 
régime stationnaire — par des le O, else formées 
dans le tube. La dénivellation A,, ramenée à 0°, accusée par le 
manomètre, indique la contraction correspondante et permet de cal- 
culer g. D'autre part, l'équation (10) nous donne, en représentant 


par a le rapport h/y/n, 


l = 
R … 2laV'n 1 
q = | 1° dt, 


0 
ou encore, puisque Ln—1 n, X le“! 


R AV RVER 1 Du 
= | ——.———Vnve “dt. 11 
q a eV oV UE \ oV” (11) 


°0 
En utilisant l'identité dt — —? dinv/e“#, on peut mettre (11) 


sous la forme 


[l —. ,— 
: 2R eV oV'e-x ee He 
GER ESS et, 
0 
ou encore, en posant 
A=— "lan, (12) 


L 
R e* e-M _ 1 
Sn fe. 
: DE - 


‘0 
En intégrant, on obtient, puisque à l'instant 4,1 € ”"— 1, 
R 2 + eh + e—A 


= —— | VE SE É F 
q Aa! as VE Le A ext (13) 
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Cette équation peut enfin s'écrire 


A A, R 
——— ————°———@—————#Î% "=, (14) 
In(2+ente-s)—in(2 + eV tt éAVe-#) 4 418 


où le second membre est constant, puisque À, est proportionnel à q. 
.… Pour vérifier l’équation (14), il suffit de faire l'expérience indiquée 
ci-dessus avec deux tubes de longueur différente et de relever chaque 
fois la courbe des dénivellations A, en fonction du temps. Si notre 
hypothèse est exacte, il faut : 

1° Que chacune des deux courbes satisfasse à l'équation (14), c’est- 
à-dire que, pour chaque série de mesures, on puisse trouver une valeur 
de À qui rende constant le rapport formant le premier membre de 
l'équation (14); 

2° Que les valeurs de A choisies pour les deux expériences soient 
entre elles comme les longueurs ! des tubes et les racines carrées des 
intensités d'irradiation initiales, n,. 

Si ces conditions sont vérifiées, on peut considérer comme confirmée 
l'hypothèse exprimée par l'équation (1) et procéder au calcul de R 
par la relation suivante tirée de (14) et de (12) : 


qA?à 
R=X A Ain, s (15) 
Les valeurs de R calculées dans les deux expériences concorderont 
dans la mesure où ces expériences réalisent les conditions théoriques 
auxquelles seuls s'appliquent les raisonnements précédents. Si elles 
sont en harmonie avec ce qu’on sait par ailleurs de l’ozonisation radio- 
chimique, on conclura que la théorie précédente est établie et que la 
valeur trouvée pour R est exacte, aux erreurs d'expérience près. 


III. —— LES EXPÉRIENCES. 


Dans chacune des deux expériences que nous avons faites, nous 
avons employé deux tubes T, et T, de même section s et de même 
longueur Î. Dans la première expérience, la section était de 5"*30, 
la longueur utile de 24 centimètres, la capacité de 153 centimètres 
cubes pour le tube T, et de 152 centimètres cubes pour le tube T,. 
Dans la deuxième expérience, s = 5°®°30, ! — 40 centimètres, 
v, = 245, vo, = 248. 

Les deux tubes inclinés à environ 20° sont fixés (fig. 2) l’un à côté 
de l’autre dans une caisse calorifugée dont toutes les parties sont bien 
à la même température. L’extrémité inférieure des tubes présente un 
léger renflement, lequel, dans le tube T, seul, est occupé par 5 centi- 
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mètres cubes de mercure. La longueur utile, E, est comptée à partir du 
bord de cette petite nappe de mercure. Aux extrémités supérieures des 
tubes T, et T, sont soudés deux tubes capillaires C, et C,. Ceux-ci, 
plusieurs fois recourbés, contournent le bord de la caisse et conduisent 
aux branches U, et U, d'un tube en U. Au point le plus bas de ce 
dernier débouche un tube capillaire c. Ce tube, dirigé vers le haut, 
aboutit à la boule B. Celle-ci est comprise entre les robinets r, et r, 
et possède une capacité v de 32 centimètres cubes. Le capillaire, 
surmontant r,, est d'abord soudé, au point i, à l'appareil de punfica- 
tion du radon. Les deux robinets r, et r, étant ouverts, on fait dans 
tout l'appareil un vide aussi complet que possible. On ferme ensuite 
r, et l’on refoule le radon dans la sphère B. Le robinet r, est ensuite 
fermé et le capillaire est détaché en i de l'appareil à purification du 
radon. Après 3 V2 heures on fait la mesure par les rayons } du radon 


Fig. 2 


enfermé en B. On soude ensuite le capillaire en à à la canalisation 
d'oxygène pur. On ouvre d’abord r, et on laisse la boule B se remplir 
d'O,; on renferme r, et l’on ouvre r,. L’oxygène mélangé uniformé- 
ment au radon se répand en majeure partie dans les tubes T, et T.. 

Cette manœuvre des deux robinets est répétée jusqu ’à ce que les 
tubes T, et T,, et la boule B soient remplis d’oxygène à la pression de 
66 centimètres de mercure. Cette pression, P, ainsi que la température 
de l’oxygène, au moment du remplissage, est notée. Le capillaire est 
ensuite scellé en i en même temps que détaché de la canalisation 
d’ oxygène. On incline alors tout l’appareil de manière que la pointe 
scellée à soit dirigée vers le bas, mais en évitant — comme d’ailleurs 
dans toutes les autres manipulations —— que le mercure ne quitte la 
partie renflée du tube T,. On plonge i dans l’'H,SO, concentré pur 
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et l’on casse la pointe sous le liquide. Celui-ci, par les robinets r, et r,, 
est aspiré dans la boule B et dans le capillaire c jusqu’au voisinage ‘ 
du tube en U. Tout l'oxygène et tout le radon qui restaient en B sont 
ainsi refoulés en T, et T,. On ramène alors l’appareil dans sa position 
normale, et en manœuvrant avec précaution le robinet r, (r, étant 
ouvert) on fait arriver un peu d'acide sulfurique dans le tube en U. 
Il ne doit rester aucune bulle gazeuse à la jonction des tubes c et U. 

Une échelle en verre est enfin installée derrière le manomètre diffé- 
rentiel formé par les deux branches U, et U, et la dénivellation A de 
l'H,SO, dans les deux branches est déterminée au O0] près à des 
intervalles de quelques heures pendant une dizaine de jours. 

Si 6 est la température des tubes T, et T, au moment de la lecture, 
la dénivellation À est ramenée à 0° par la formule 


273 
Lg 
Si l’on exprime la pression en centimètres d’acide sulfurique, la 
variation de pression (ramenée à 0° et comptée à partir de l'instant t,) 
des gaz enfermés dans le tube T, est très sensiblement exprimée 
par fA,. Le coetficient f — ainsi que le montre un calcul simple basé 
sur la loi de Boyle-Mariotte — est donné par 


1 
f-1+ Pns, 
m 


où 0, est le volume moyen, 0,5 (1/v, + 1/v,), des tubes T, et T,, 
P'" la pression moyenne régnant en T, ets la section du tube mano- 
métrique U,. Dans l'expérience 1, f= 1,706; dans l’expérience II, 
f=1,42. 

La densité de l’H,SO, employé étant de 1,84, la variation de 
pression, à, en centimètres de mercure sera exprimée par 


: 1,84 
fs «7 


(16) 


Le nombre de molécules gazeuses disparues du tube T, à partir 
de l'instant {, sera exprimé, par unité de section s du tube, par 
5m 606 x 108 
76° 22410 S 
Le nombre de molécules d'ozone formées, c’est-à-dire détruites 
par le mercure, est le double du nombre de molécules disparues de 
la phase gazeuse; en effet, la réaction de chaque O, avec le Hg ne 
fixe à l’état solide qu’une demi-molécule d'oxygène. La valeur de s 
étant 5,30, nous aurons, en tenant compte de (17), 


2 x 0,1355 > 6,06 x 10° 
FRS RER Re Re 


Er 16 ; 
22410x 83x76 —819> 10% X fin. (18) 
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La connaissance de la pression régnant à l'intérieur des tubes T, 
et T, est requise — entre autres — pour le calcul de l'intensité 
d'irradiation à l’intérieur de ces tubes. Ê: oxygène, qui se trouvait à 
un moment donné enfermé dans la boule B de volume v, à la pression 
P (—66 cm.) et à la température de remplissage de 17°, a été refoulé 
dans le volume v, +v,. On aura donc pour la pression ramenée à O°. 


273 pv, +v,tv 


ler Ps+ 17 v,+v, 


(19) 

La portée r des particules x du radon dans la tube T, sera exprimée 
par 

_3.94,76 3,94 290,76 vv, 300 v,+v, 
11,06 < P, 1,06 *X373* P Viv+v Priv+v (9) 
en adoptant les valeurs 3,94 et 1,06 respectivement pour la portée 
dans l'air dans les conditions normales et pour le pouvoir d'arrêt de 
l'oxygène. 


IV. — LES RÉSULTATS. 


Dans la première expérience, la courbe des A, en fonction du 
temps montra d’abord quelques irrégularités. Elle devint régulière 
après 24 heures. Nous l'avons relevée en choisissant l'instant initial 
36 heures environ après l'introduction de l'oxygène dans les tubes 
T,et T,. Dans la deuxième expérience la courbe fut parfaitement 
régulière dès le début. Nous avons choisi l’instant initial 12 heures 
après l'introduction de l'oxygène. 

Dans les deux expériences le mercure ne tarda pas à être recouvert 
d'un enduit de coloration variable allant du jaune au brun et tirant 
parfois sur le vert. Cette couche d'oxyde ne doit cependant pas avoir 
entravé l'absorption de l'ozone par le mercure, comme le prouve la 
régularité des résultats obtenus. Il est probable que la réaction 
Hg +0, =HgO +O, a eu lieu en partie aux dépens de la vapeur 
de mercure. En effet, le dépôt d'oxyde non seulement recouvrait la 
surface mercurielle, mais s’étendait sur la paroi du tube à une distance 
de 2 à 3 centimètres. 

Faisons observer que la méthode de mesure différentielle que nous 
avons adoptée élimine l'erreur pouvant provenir d'une absorption de 
l'O, par le verre sous l’action du bombardement radioactif, de même 
que ie résultant éventuellement d’une destruction purement 
thermique de l'ozone. Ces effets, s’ils existent, sont les mêmes dans 
les tubes identiques T, et T, et n'intéressent pas la dénivellation 
observée. Celle-ci ne sera pas influencée davantage par de légères 
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variations de température, pourvu qu’elles affectent également les deux 
tubes qu'on a dans ce but placés dans la même enceinte calorifugée. 

Les tableaux ci-dessous donnent les résultats des deux expériences, 
c'est-à-dire les dénivellations A, aux instants { ainsi que les valeurs 
du rapport . Celles-ci sont calculées d’après la formule (14), en 
choisissant par tâtonnement une valeur numérique appropriée pour 
l'exposant À. 


——— 
EXPÉRIENCE 1. EXPÉRIENCE I. 
t . 

0j. 0,00 h. | 0,00 cm. = 0j. 0,00 h. | 0,00 cm. = 
1 3,50 0,49 4,41 0 9,00 0,13 1,40 
1 17,00 0,68 4,27 1 0,00 0,33 1,37 
1 17,83 0,71 4,38 1 9,25 0,46 1,41 
2 1,00 0,84 4,52 2 0,75 0,64 1,39 
2 19,50 1,08 4,46 2 9,25 0,71 1,34 
3 20,50 1,42 4,61 3 0,50 0,87 1,35 
4 1,25 1,46 4,54 3 9,25 0,96 1,35 
4 2,60 1,52 4,71 4 1,25 1,08 1,32 
4 18,00 1,66 4,66 4 9,50 1,17 1,35 
4 21,50 1,69 4,65 5 1,00 1,27 1,33 ‘ 
5 1,50 1,73 4,67 6 1,00 1,45 1,35 
5 4,00 1,77 4,69 7 2,00 1,60 1,34 
5 18,00 1,90 4,71 -8 1,00 1,70 1,32 
5 22,60 1,93 4,70 8 8,50 1,76 1,35 
6 4,00 1,97 4,69 9 2,00 1,83 1,34 
6 19,00 2,07 4,67 10 0,25 1,95 1,36 
7 3,50 2,15 4,71 11 0,25 2,00 1,35 
7 20,00 2,21 4,62 _ _ _ 
8 1,50 2,25 4,64 = = = 

MOYENNE. . . 4,60 MOYENNE. . . 1,36 
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En attribuant à A la valeur 1,7 dans la première expérience et 
3,1 dans la deuxième expérience, la constance de X est, comme 
on voit, très satisfaisante. Ainsi se trouve vénfiée la première des 
deux conséquences que nous avons plus haut déduites de nos 
hypothèses. | 

La deuxième conséquence se vérifie non moins bien. Les instants 
initials des deux expériences ont été, en effet, choisis de telle sorte 
que le rapport des racines carrées des activités initiales (voir plus loin) 
était égal à 1,05. Cela étant, on remarque que le rapport 3,1/1,7 
des deux constantes À est sensiblement (à 5 à près) égal à celui des 
longueurs utiles, 40/24, multiplié par 1,05. C'est précisément ce 
qu'exige la théorie. 


V. — CALCUL DE LA CONSTANTE KR. 


A. — D'après les données de l'expérience I. 


La combinaison des équations (15) et (18) donne pour le calcul R 
la relation 


__<HA'v,f1,819 x 10 

_ 4in, x 
Nous avons H— 4,60; A— 1,7; = 153; À —2,085 X 10°; 

f— 1,706; 1 — 24. Par conséquent, 

__ 1,371 x 10" 

Br = 02 


R (21) 


R 


La quantité de radon par centimètre cube à l'instant {, était de 
0,0001815 curie. Soit 3,72 x 10° (1) le nombre de particules à 
produites par seconde et 1,92 x 10° le nombre d'ions formés (selon 
Bragg) par particule « de portée 3:94. On aura, en désignant par F 
un coefficient dont la valeur sera à discuter, 


n, = 0,0001815 X 3,72 x 101° x 1,92 xX 10° x F — 1,296 X 10'!F, 
c'est-à-dire | 
1,371 x 10!°? 1,058 


RTE XI0F  F 


Pour calculer le coefficient F on doit tenir compte : 1° de l'ionisa- 
tion produite par le rayonnement ;. non seulement du radon, mais 


(1) VF. Hess et R.-W. Lawson, Sil:b. Akad. Wiss. Vienne, Ila, 127, pp. 405-447 
(1918). 
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encore du RaA et du RaC en équilibre déposés sur les parois; 2° de 
l'absorption par les parois d'une partie des 3 rayonnements +. Pour les 
récipients sphériques de tout diamètre le coefficient F a été calculé 
par l’un de nous{l), en supposant exacte la loi de Geiger. Dans le cas 
d’un cylindre F n’est pas exactement connu. 

Toutefois, l'accord approximatif@) de la formule relative au cas 
d’une sphère avec la formule empirique que Duane et Laborde ont 
établie pour un cylindre de dimensions bien déterminées, fait supposer 
que pour un cylindre en général le coefficient F est plus ou moins 
voisin du coefficient qu'on calculerait pour une sphère du même 
volume. Comme, d’autre part, il est théoriquement certain que pour 
le cylindre la fraction du rayonnement utilisée est un peu plus faible 
que pour la sphère, nous croyons ne pas faire une erreur supérieure à 
quelques pour-cent en adoptant pour F une valeur égale à 0,9 fois 
la ls théorique, calculée pour le volume sphérique correspondant. 
Connaissant ce volume ainsi que la pression de remplissage, on trouve, 
S utilisant la relation (20), F —0,9 x 1.05 —0,945, qui nous donne 

=1,12. 


B. — D'après l'expérience II. 
Nous avons : À — 1,36; À = 3,1; v, — 245; 1— 2,085 X 10°*; 
f—= 1,42; [— 40. Par conséquent, en vertu de (21), 


1,078 X 10? 


R 


Nous avons, d'autre part, 
n,== 0,0001637 X 3,72 X 10° x 1,92 X 10° xX FR — 1,169 X 10!R, 
c'est-à-dire 


En suivant la même règle que précédemment pour calculer le 
coefficient F, on trouverait F—0,9 x 1,17—1,05. Toutefois, 
puisque la longueur du cylindre considéré est ici beaucoup plus grande, 
le coefficient F s’écarte certainement davantage de la valeur relative 
au volume sphérique correspondant. Si pour tenir compte de ce fait 
on remplace par 0,8 le coefficient dont la valeur en l'expérience 1 
avait été estimée à 0,9, on trouve F —0,936 et R —0,98. 

Bien que le choix du coefficient F comporte une certaine part 
d'arbitraire, les valeurs adoptées ne peuvent pas s’écarter de plus de 


(1) W. Mu, Ball. Soc. scient. de Bruxelles, XLIV, p. 336. 
(2) Voir W. MUND, /ourn. Phys. Chem., juin 1926. 
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quelques pour-cent de la valeur réelle. On peut donc considérer 
comme très probable une valeur de R voisine de 1. 

Il importe de noter que dans la partie du tube surmontant la surface 
mercurielle et occupée par la vapeur de mercure, la concentration 
en O, est uniformément voisine de 0 et la production d'O, particu- 
lièrement active. La théorie développée ci-dessus ne s'applique donc 
pas rigoureusement aux conditions de nos expériences. L'erreur qui 
en résulte est proportionnellement plus grande dans la première que 
dans la seconde expérience, puisque la région où se produit l’irrégu- 

1 


larité signalée représente dans la première expérience environ s'< 


1 L 
dans la seconde B du volume v,. L'écart entre les deux résultats 


est bien du sens et de l’ordre de grandeur que ferait prévoir cette 
différence. Nous considérons donc comme la plus exacte la valeur 
de R, voisine de 1, fournie par l'expérience II. 

Nous ferons aussi observer que la valeur de R qui vient d’être 
obtenue ne s'applique que pour autant que la destruction de l’ozone 
se fait en T. conformément aux équations Hg+O,=Hg O+0O,, 
ou 2 Hg+0O, =Hg,O +0O,. Si, en outre, par un effet purement 
catalytique, soit du mercure, soit des oxydes de mercure, de l’ozone 
se détruisait suivant l'équation 20, = 30,, la valeur de R devrait être 
augmentée. Toutefois, l'accord général de la valeur R = 1 avec des 
expériences antérieures nous fait supposer que l'effet catalytique 
n'intervient guère. 


VI. — COMPARAISON AVEC CERTAINS RÉSULTATS ANTÉRIEURS. 


Nos recherches confirment entièrement la thèse soutenue par l’un 
de nous(l) que dans l’ozonisation par les particules « le rapport 
R=M/I n'est nullement constant. En effet, la valeur de R résulte 
de la différence variable des vitesses de deux réactions inverses, tandis 
me la constante R que nous venons de déterminer représente la vitesse 

‘une de ces réactions par unité d'intensité d'irradiation. Entre la 
constante R et le rapport viable R existe la relation 


R 
2 = RU — en). (22) 


R ne tend vers R que lorsque N tend vers zéro. 


Dans les expériences dynamiques publiées par l’un de nous!) 
l'ionisation totale N est proportionnelle au rapport de l’ionisation par 


(1) J. D'OuIEsLAGFER, loc. cit. 
(2) IDEM, ibid. 
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seconde n, à la vitesse, v, du courant gazeux. On aura donc, en 
désignant par a un facteur approprié et par K une constante, 


fñ 
Ra; 
| = K. (23) 


1—e*r 


En effet, si l'on choisit pour a une valeur convenable, on obtient 
des valeurs de K qui varient moins que les valeurs de R. C'est ce 
ce que montre le tableau suivant, calculé d'après le tableau des 
expériences dynamiques en question{). Les valeurs de K ont été 
obtenues en divisant les valeurs de C (7° colonne) qui sont propor- 


tionnelles à R° par le binôme (1 —e‘) dont l’exposant & a la 


signification 9 =0,2 x 10" xtn/Ù. Dans cette expression { est la 
durée de l'expérience en secondes (1 colonne); n est l'intensité 
d'irradiation (4° colonne) et Ù est en litres le volume gazeux qui a 
traversé l'appareil (6° colonne). 


R 0,88 0,80 0,34 0,38 1,20 0,55 0,78 0,57 
K 7,2 7,1 4,5 4,3 7,9 4,7 4,9 4,6 


CONCLUSIONS. 


1° L'ozonisation sous l’action des particules & obéit à la loi 
suivante : Pour une intensité d'irradiation donnée, l’ozone se forme 
avec une vitesse constante en même temps qu'il se détruit avec une 
vitesse proportionnelle à sa propre concentration. 


2° La vitesse de ces deux réactions inverses est proportionnelle 
— toutes choses égales d'ailleurs — à l'intensité d'irradiation. 

3° La vitesse calculée de la réaction directe fait correspondre à 
chaque paire d'ions formée la production d'une molécule d'ozone. 


Le présent travail a été effectué au laboratoire de chimie-physique 
de l’Université de Louvain, au moyen de radium obligeamment mis 
à notre disposition par l'Union Minière du Haut-Katanga. 


{1} Loc. cif., p. 721. 
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A. PINKUS et Me'e J. CLAESSENS (). 


Sar le dosage de l'étaio par le cupferres. 
Séparation d'avec Sb, As, Pb, Za. 


Il a été montré dans un travail antérieur!) que le cupferron (sel 
d'ammonium de la nitrosophénylhydroxylamine) fournit avec les 
ions stanneux et stanniques des précipités très peu solubles : la 
solubilité dans l'eau, à 18°, n'est que de 3,5.10-$ atome-gr. 
(4,2.10-5 gr) de métal par litre pour le dérivé bivalent, de 
2.10-$ at.-gr. (2.4.10-3 gr.) pour le tétravalent. De plus, les 
deux précipités résistent bien à l'action des acides dilués : après 
1 heure d'agitation avec l'acide chlorhydrique normal, à 18°, on 
retrouve en solution moins de 104 at.-gr. (0,012 gr.) d'étain par 
litre. L'attaque diminue d’ailleurs rapidement avec la température 
et la concentration décroissante de l'acide et devient tout à fait 
négligeable en présence d’un excès de réactif. 

Ces résultats permettaient d'envisager l'emploi du cupferron 
non seulement pour le dosage de l'étain seul(2), mais aussi et 
surtout pour sa séparation d'avec tous les métaux ne précipitant 
pas par ce réactif en présence d'acides minéraux(3). C'est le cas 
en particulier de l’antimoine pentavalent, de l’arsenic, du plomb et 
du zinc qui se trouvent associés à l’étain dans un grand nombre 
d’alliages industriels. Nous verrons que ces séparations réussissent 
parfaitement et peuvent remplacer très avantageusement les 
procédés utilisés jusqu'ici. 


I. 
Dosage de l'étain bivalent et tétravalent. 


La précipitation de l'étain par le cupferron a déjà été étudiée par 
À. Kling et A. Lassieur et par N. H. Furman. Mais ces auteurs ne 
se sont occupés que de l’étain tétravalent, en opérant dans un 
milieu très complexe, contenant notamment de l’acide fluorhydrique 


(*) Toutes les analyses ont été faites par Mctle Claessens (Thèse de doctorat, Bruxelles 
1927). A.P. 

(1) A. Pinkus et F. Martin, J. Ch. ph., 24, 83 et 137 (1927); C. R. du VIe Congrès de 
Chimie Industrielle, Bruxelles 1926 (en publication dans Chimie et Industrie). 

{21 L'emploi du cupferron pour le dosage de Sn!V a été proposé par A. Kling et 
A. Lassieur, C. R 170, 1112 (1920). Voir aussi: N. H. Furman, J Ind. Eng. Ch,., 
15, 1071 (1923). 

(3) La séparation quantitative de l'étain d'avec Zn, Mn, Co et Ni a déjà été réalisée par 
N. H. Furman, loc. cit. 
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et borique. Il s'agissait en effet de doser l'étain dans les filtrats 
obtenus après la séparation de l’antimoine par un procédé spécial 
dû à McCay et dont il sera question au chapitre Il. Or, nous 
verrons que l'emploi du cupferron rend inutile la séparation 
préalable de l'antimoine et par conséquent l'addition, à l'analyse, 
des deux acides mentionnés. D'autre part, il était intéressant de 
montrer que la précipitation réussit tout aussi bien dans le cas des 
composés stanneux que stanniques. 


Conditions et marche des dosages. - La solution analysée doit 
contenir au moins 0,05 atome-gr. (6 gr.) de métal par litre, car le 
précipité obtenu en solutions plus diluées s'agglomère mal et 
donne souvent un filtrat trouble. La solution doit être acide pour 
éviter la précipitation hydrolytique de composés basiques impurs, 
mais il ne faut pas dépasser 1 - 1,5 équ.-gr. d'acide fort par litretl). 
En effet, en solution fortement acide, la précipitation complète de 
l'étain exige un grand excès de cupferron, ce qui, comme nous le 
verrons tout à l'heure, peut présenter de très graves inconvénients. 

Le cupferron, en solution aqueuse à 5 °/,, est contenu dans une 
burette graduée, et on le verse goutte à goutte dans la solution 
froide, en agitant avec une baguette de verre. On peut opérer à la 
température ordinaire, mais il est préférable de refroidir extérieure- 
ment avec de la glace pilée : l’agglomération du précipité s’en 
trouve grandement facilitée.2). 

La précipitation complète exige une quantité de réactif 1,5 à 2 
fois supérieure à la quantité théorique, soit environ 10-15 cm° de 
solution à 5 °/. pour chaque décigramme d ‘étain dans le cas de 
Sn!!, 20-30 cm° dans le cas de Sn! (3), 

Il faut éviter un excès exagéré de cupferron, car le précipité se 
transforme alors facilement en une masse résineuse compacte qui 
retient les substances étrangères, ce qui conduirait fatalement à 
des résultats trop forts si ces substances ne sont pas volatiles. 

Le précipité obtenu dans les conditions indiquées s'agglomère 
facilement en flocons blancs pouvant être filtrés et lavés très rapi- 


(1) On emploiera de préférence HCI ou H:S0O,; l'acide nitrique attaque plus vite le 
précipité par suite de son action oxydante. 

(2) CI. le dosage de l'aluminium par le cuplerron, A. Pinkuset E. Belche, BI. Soc. 
Ch. Belg., 36, 27711927. 

(3) Le poids mol. du cupferron (C&H:N,O:NH,) est 155,09 et il en faut 2 mol. pour 
former une mol. du ppté (C;H.N:0.),Sn, 4 mol. pour ,C;H;N:0:),Sn. Les quantités théo- 
ZISS QUO NS 
88,7 gr. — 5,2 cm de solu- 


lution à 5 °/. pour 0,1 gr. de Snllet 0,52 gr. = 10,1 cm* pour 0,1 gr. de SnlV. 


riques de réactif sont donc respectivement : 
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dement. L'étain bivalent et tétravalent donnent des précipités 
d'aspect identique. 

On filtre après quelques minutes sur un filtre ordinaire (Durieux. 
bande blanche, n° 111), en aspirant légèrement à la trompe pour 
accélérer l'opération (on renforce le filtre au moyen d’un petit cône 
en platine ou en papier parcheminé). Le filtrat est généralement 
parfaitement clair. Si l’on constate un trouble ou une opalescence, 
on refiltre sur le même filtre. 

Le précipité est lavé avec de l'eau froide contenant un peu de 
cupferron (0,5 gr. par litre), d'abord 2-3 fois par décantation, 
puis sur le filtre jusqu'à élimination des ions CI- ou SO,” (suivant 
que l’on opère en solution chlorhydrique ou sulfurique). On essore 
et dessèche partiellement à une température ne dépassant pas 
60-70: (le précipité se décompose et se liquéfie à température plus 
élevée). La dessication n'est d'ailleurs pas indispensable. 

La calcination se fait comme dans le procédé ordinaire de dosage 
de l’étain sous forme d'oxyde. On place le filtre avec le précipité 
dans un creuset en porcelaine, chauffe très progressivement au 
bec Bunsen jusqu'à combustion du papier et du radical organique, 
humecte avec quelques gouttes d'acide nitrique, évapore et calcine 
au four électrique ou au chalumeau. La combustion des matières 
organiques se fait sans difficulté et on arrive à un poids constant 
après 60-80 minutes de calcination. 

Ce mode opératoire diffère sur plusieurs points de celui décrit 
par N. H. Furman. Cet auteur effectue la précipitation dans des 
conditions favorisant la résinification du précipité (solutions 
fortement acides, grand excès de cupferron, agitation énergique, 
filtration après 30-45 minutes). Nous obtenons au contraire un 
précipité floconneux, ce qui permet d'éviter complètement l’en- 
traîinement de substances étrangères et rend beaucoup plus facile 
la combustion du radical organique (1). 


Vérification du procédé. — Nous avons préparé une solution de 
chlorure stanneux en dissolvant une quantité exactement pesée 
d'étain pur de Merck (11,9010 gr.) dans l’acide chlorhydrique pur 
et concentré, en évaporant à sec au bain-marie et en reprenant par 
1 litre d'acide chlorhydrique normal (ballon jaugé contrôlé, rem- 
plissage à 15°). La solution contient donc 0,11901 gr. Sn == 
0,1511 gr. SnO, par 10 cm (2). 


(1) Cf. N. H. Furman, loc. cit. 
(2) P. a Sn — 118,70 (Tables Critiques Internat.), d'où : SnO. — 150,70 ; 0,11901 pr. 


150,70 
Sn — 0,11901 118,70 — 0,15109 gr. SnO,. 
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On a employé pour chaque analyse un volume exactement connu 
de cette solution, mesuré à l’aide d’une burette contrôlée à traits 
circulaires {1}, 

Dans les expériences devant porter sur l’étain tétravalent, on 
traite la solution précédente par un excès de potasse et par du 
perhydrol de Merck, on fait bouillir jusqu’à décomposition de l'eau 
oxygénée et on acidifie avec de l'acide chlorhydrique. 11 est à 
remarquer que la solution de chlorure stannique ainsi préparée 
contient un très grand excès de chlorure de potassium. 

Le cupferron (Poulenc) a été employé en solution aqueuse à 5°, 
préparée peu de temps avant son emploi (2). Le réactif a été purifié 
au préalable par le procédé indiqué dans une publication anté- 
rieure (3), 

Nous donnons dans le tableau I les résultats de 8 analyses de la 
solution de chlorure stanneux et dans le tableau II les résultats de 
5 analyses de la même solution oxydée. 

Les résultats obtenus sont très satisfaisants : dans 11 dosages 
sur 13, l'erreur absolue n'a pas dépassé quelques dixièmes de 
milligramme etles moyennes sont exactes à moins de 0,01 °/, 
près pour les 8 dosages de l'étain bivalent, à 0,2°/, près pour les 
5 dosages de l'étain tétravalent. 

Il est important de souligner que dans toutes les expériences du 
tableau I] la solution analysée contenait au moment de la précipi- 
tation un très grand excès de chlorure de potassium. Malgré cela, 
les résultats sont très corrects, plutôt un peu trop faibles que trop 
forts. Conformément à ce qui a été dit plus haut, le précipité 
floconneux que l’on obtient en suivant le mode opératoire indiqué 
n'a donc aucune tendance à retenir les substances étrangères se 
trouvant dans la solution #). C'est dans ce fait que réside le prin- 
cipal avantage du procédé au cupferron. On sait en effet que la 
séparation de l’étain sous forme d'hydrate stannique et surtout de 
sulfure aboutit à des précipités pâteux très difficiles à filtrer et à 
laver, ce qui conduit généralement à des résultats trop forts (5). 


(1) Ce type de burette permet d'éviter, comme on sait, l'erreur de parallaxe et de 
mesurer un volume de 10 cm3 à 0,1 o/ près, à condition d'attendre que l'écoulement du 
liquide le long des parois soit complètement achevé. 

(21 Le cupferron en solution aqueuse se décompose assez rapidement. 

(3) A. Pinkus et E. Belche, loc. cit. 

(4) On en trouvera d'autres preuves dans la suite de ce travail Rappelons que l'ab- 
sence des phénomènes d'enirainement a été également constatée dans le cas de la préci- 
pitation de l'aluminium par le cupferron {A. Pinkus et E. Belche, loc. cit.) 

(5: Voir p. ex.:F.P. Treadwell, Analyse guantit., Paris, 1912, pp 216, 217 e1218; 
W. Scott, Standards Methods of Chem. Analysis, New-York, 1920, p. 423. 
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TABLEAU I. 
Dosage de l'étain bivalent. 


go 


cm3 de solutions Lavage SnO, en gr. Erreur 
RATE Volumetl)| Durée |. ; | 

SnCl, |Cupterron] en em len min. Employé| Trouvé | en gr. en ‘ 
1 10 15 200 15 0.1511 | 0.1512 À +0 0001 | +-0 07 
2 » , 150 . » 0.1518 $ —0.0003 | —0.20 
8 , » , 10 » 0.1510 | —0.0001 | —0 07 
4 , » 169 , , 0.1513 | +0 0001 | +-0.07 
5 , , » , , 0.1515 | +0.00u4 | +-0.26 
6 25 30 200 20 0.8777 | 0.3765 | —0.0012 | —0.82 
1 » 85 250 25 » 0.3775 | —0 0003 | —0.05 
8 » 80 200 20 » 0.3775 | —0.0002 | —0.C5 


Moyenne pour 10 cm3: | 0 1511 0 Ou 


0 1511 | 0.0000 


TABLEAU Il. 
Dosage de l’étain tétravalent. 


cm3 de solutions Lavage SnO, en gr. Erreur 
employées | 
SnC] Vorume ROUE Employé| Trouvé | engr en */ 
@ 2 |Cupferron] en cm [en min.} PI93 gr cé 
1 1) 20 159 15 0.1511 | 0.1510 | —0.0061 | —0.07 
2 » ,» 129 , » 0.1199 | —0 0012 | —0.79 
8 ,» » 150 20 » 0.1506 | —0.0005 | —0.35 
4 25 50 200 25 0.3777 | 0.3783 | +40.0006 | +-n.15 
5 , 45 250 15 » | 0.880 | +o oces | +0.68 


Moyenne pour 10 cm3: | 0.1511 — 0.20 


0 1508 | - 0 0003 


{li Volume des eaux de lavage. 
(2) Oxydé après prélèvement en £nCl,. 
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Remarquons d'autre part que le procédé à l'hydrate, de même que 
celui basé sur l'électrolyse en solution oxalique, n’est pas directe- 
ment applicable à l'étain bivalent. 

En définitive, le procédé au cupferron s'est montré très exact 
et beaucoup plus rapide que les procédés classiques (voir les 
colonnes 4 et 5 des tableaux). 11 est applicable en présence de 
toute substance ne précipitant pas par le cupferron en solutions 
acides et il ne nécessite pas l'oxydation préalable des composés 
stanneux en stanniques. 


IL, 
Séparation de l'étain d'avec l'antimoine, 


La séparation quantitative de l'étain d'avec l'antimoine constitue 
un des problèmes les plus délicats de l'analyse minérale. On 
considère généralement le procédé de Clarke et Henz (1) comme le 
seul donnant des résultats satisfaisants. Ce procédé est basé sur le 
fait que l'hydrogène sulfuré précipite quantitativement l'antimoine 
en solution oxalique, tandis que l’étain f£travalent reste en solution 
où il peut être dosé par électrolyse. Le procédé est long, difficile et 
il nécessite l'oxydation préalable des composés stanneux(2). 

Un procédé analogue a été proposé plus récemment par 
L. W. McCay 6), qui précipite également l'antimoine par l'hydro- 
gène sulfuré, mais en milieu fluorhydrique. Ce procédé a été mis 
au point par N. H. Furman (4), d'après lequel on n'obtient de bons 
résultats qu'à la condition expresse d'avoir tout l'étain à l'état 
tétravalent et tout l’antimoine à l'état trivalent. Le dosage de l'étain 
dans le filtrat du trisulfure d'antimoine se fait par les procédés 
habituels, après addition d’un grand excès d'acide borique destiné 
à transformer les ions F- en ions complexes stables BF," et à 
ramener l'étain à l’état ionique Sn‘. A. Kling et A. Lassieur (5) ont 
proposé d'effectuer ce dosage au moyen du cupferron, mais ils 
indiquent dans une deuxième publication (6) que le dosage électro- 
lytique de l'étain est préférable. 


(1) F Henz, Z.anorg. Ch., 37, 1 (1903\; F. P. Treadwell, loc. cit., p. 231; L. L. De 
Koninck, Traïté de Ch. Anal., Liége 1913, II, 373. 

(2) Remarquons d'ailleurs que, d'après H. A. Becker et B.S. Clark, les résuliais ne 
sont pas toujours satisfaisants (W. Scoit, loc. cil , p. 43). 

13) L. W McCay, Am. Soc., 31, 373 (1909) et 32, 1241 (1910). Voir aussi fbid. 
45, 1187 :1923). 

(4) N. H. Furman, Am. Soc., 40, 895 (1918: et J. Ind. Eng. Ch., loc. cit. 

(5) À. Klinget A. Lassieur, loc. cit. et N. H. Furman, J, Ind. Eng. Ch., loc. cit. 

(6) À. Kling et A. Lassieur, C. R,, 173, 1081 (1921). 
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Le procédé de McCay ne semble présenter aucun avantage par 

rapport à celui de Clarke-Henz. En effet, le travail en milieu 
fluorhydrique est certainement malaisé et nécessite des appareils 
en platine ou en verre paraffiné. De plus, la condition d’avoir 
l'étain sous forme stannique et l'antimoine sous forme de composés 
antimonieux est souvent irréalisable, car tous les procédés 
ordinaires servant à oxyder les composés stanneux oxydent 
également l'antimoine trivalent en pentavalent. C'est toutefois en 
relation avec le procédé de McCay que Kling et Lassieur ont 
proposé le cupferron pour la précipitation quantitative de l'étain. 

Il est a remarquer que ces auteurs n'utilisent nullement ce réactif 
comme moyen de séparation de l'étain d'avec l’antimoine, cette 
séparation s’effectuant au préalable par l'hydrogène sulfuré. Or, 
dans le cas qui nous occupe, l'intérêt du cupferron réside précisé- 
ment dans le fait qu'il constitue un réactif excellent de séparation 
des deux métaux, car il ne donne aucun précipité avec les com- 
posés antimoniques, même en solutions neutres et concentrées (1;. 
Il suffit donc d'amener l'antimoine à l’état pentavalent et de préci- 
piter l'étain en milieu faiblement acide, comme en l'absence 
d'antimoine. Ce dernier peut être ensuite dosé dans le filtrat par le 
procédé habituel au sulfure, sans qu'on ait à détruire le cupferron 
en excès. : 


Marche de la séparation et des dosages. — Si l'antimoine se 
trouve à l’état trivalent, on oxyde au moyen du perhydrol de Merck 
en solution alcaline, on élimine par ébullition l'excès d'eau 
oxygénée et acidifie avec de l'acide chlorhydrique ou sulfurique (2). 
La solution doit contenir à ce moment au moins 0,05 at.-gr. (6 gr.) 
d'étain par litre (3); on concentre au besoin par évaporation. La 
précipitation et le dosage de l’étain se font comme il a été indiqué 
au Chapitre I (dosage de l’étain tétravalent). 

L'antimoine est dosé dans le filtrat par le procédé au trisulfure 
de Henz, en suivant les indications de Treadweli(4). Comme il a 
déjà indiqué, le cupferron présent dans le filtrat ne gêne en rien 
le dosage. 


(1) Cf À Pinkus et F. Martin, loc. cit., N. H. Furman (J. Ind. Eng. Ch loc. cit.)se 
borne à signaler que, d’après une communication privée de H H. Willard, l’antimoine 
pentavalent n'est pas précipité par le cupferron 

(2) L'oxydation peut naturellement ètre réalisée par tout autre procède habituel, par 
ex. en solution chlorhydrique au moyen du chlorate de potassium. Mais il est alors plus 
difficile d'éliminer l'excès d'oxydant .qui pourrait détruire le cupferron). 

(3} Rappelons que les précipités (C{H:N,0:)} Sn et (CSHsN20,)4 Sn s'agglomèrent 
difficilement en solutions plus diluées. 

(4) F. P. Treadwell, loc. cit., p. 202. 


TABLEAU IIL. 


Séparation et dosages de l'étain et de l’antimoine. 


0.1511 


0.0000! 0.00 


cm8 de solutions employées Mir ce SnO, en gr. Erreur sea SrS3 en gr Erreur 
Cup- lavage lavage 

SaCl SbCl, ferron (Sa) Employe| Trouvé | en gr. |en*}, 1Sb) Employé| Trouvé À en gr. |en*, 
1 10 10 20 150 $ 0.1511 | 0.1506 |[—0.0005/— 0.85] 500 $ 0.1955 | 0.1958 |+-0.0008|+-0.15 
2 ; , , |o5o € 0.1506 |—0.0005|—0.25| 600 $ 0.1980 |+-0.0005|+-0.26 
3 , ; r || 200 S 0.1516 |4+-0.0005|+0.8:| 450 S 0.1965 |-0.0010+0.51 
4 25 25 50 83)0 E 0.877: | 0.8770 |—0.0007|—0.19] 700 & 0.4887 | 0.4875 [—0.0012/—0.95 
5 » , 45 850 E 0.3780 }+-0.00031+-0.08|] 850 Ex 0.4880 |—0.0007/—0.14 
6 , , 50 280 5 0.8775 ]+0.0005|+-0.13| 600 : 0.488? | - 0.0905[—0.10 
1 10 10 20 250 8 0.1511 | 0.1518 [+0 0007|+0'45| 600 % 0.1955 | 0.1952 }—0.0008!—9.15 
8 , 20 25 150 à 0.1508 —0.0008 —0.26| 550 à 0.3910 | 0.8906 [—0.0(04/—0.10 


Moyenne pour 10 cm$ É 0.1511 


0.1956 [+000 +005 


— Or 
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Vérification du procédé. — Nous nous sommes placé dans les 
conditions les plus défavorables, en partant de l'antimoine triva- 
lent. Nous avons préparé dans ce but une solution exactement 
titrée de chlorure antimonieux, en dissolvant de l’anhydride anti- 
monieux pur dans de l'acide chlorhydrique dilué. Le titre de la 
solution a été déterminé par 3 dosages, par le procédé au trisul- 
fure de Henz. Nous avons trouvé : 0,1956 ; 0,1958 et 0,1951 gr. 
Sb,S, pour 10 cmÿ, soit une moyenne de 0,1955 + 0,0004 Sb,S,/10 
cm. On mélangeait un volume connu de cette solution avec un 
volume connu de la solution de chlorurs stanneux, déjà utilisée 
dans les expériences du chapitre I. Le tableau III donne les résul- 
tats de 8 analyses complètes de ces mélanges. 

On voit que les erreurs ne dépassent pas quelques dixièmes de 
milligramme. L'erreur relative sur la moyenne est inférieure à 
0,01 °,, pour l’étain, inférieure à 0,1 °,, pour l’antimoine. La sépa- 
ration et les dosages réussissent donc d'une façon absolument 
parfaite. Il est inutile d’insister sur la simplicité et la rapidité du 
procédé comparé à ceux de Clarke et Henz ou de McCay. 


Le 


Séparation de l'étain d'avec l'arsenic. 


Il existe plusieurs bons procédés de séparation de l’arsenic 
d'avec l’étain, notamment ceux de F. De Neyer (1), de W. Hampe (2), 
et les nombreuses variantes du procédé de F. C. Schneïder et A. 
Fyfe (3. Le premier repose sur la précipitation du pentasulfure 
d’arsenic au moyen de l'hydrogène sulfuré, en solution très forte- 
ment chlorhydrique. Il exige l'oxydation des composés stanneux 
et comporte des manipulations de longue durée : la précipitation 
n'est achevée qu'après une heure et demie et le précipité doit 
reposer pendant 1-2h. avant la filtration. Le procédé de Hampe, 
consistant à précipiter l’arsenic par la mixture magnésienne, exige 
lui aussi un traitement oxydant préalable. Enfin, les procédés 
dérivant de celui de Schneider et Fyfe, basés sur les différences 
de volatilité des chlorures arsénieux et stanneux, nécessitent le 
montage d'appareils distillatoires compliqués et ne donnent de 
bons résultats que si les deux métaux se trouvent à leurs degrés 


(1) F. P. Treadwell, loc. cit., p. 237. 
(2) F. P. Treadwell, {oc. cit., p. 238. 
(3) L. L. De Koninck, foc. cit, Ill, p. 384; W. Scout, loc. cil., p. 83. 
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inférieurs d'oxydation. Quant au procédé indiqué récemment par 
par McCay(l) — précipitation de l'arsenic trivalent par l'hydrogène 
sulfuré en milieu fluorhydrique, tout l'étain étant à l'état tétra- 
valent — il présente les inconvénients déjà signalés dans le 
chapitre précédent, liés à la présence de l'acide fluorhydrique et 
à la nécessité d'avoir l'un des métaux à l'état réduit et l’autre à 
l'état oxydé. 

Nous allons voir que le cupferron permet de réaliser une sépara- 
tion rigoureusement quantitative des deux métaux, et cela d'une 
façon extrêmement simple et rapide. De plus, contrairement à 
tous les procédés qui viennent d’être indiqués, l'étain et l'arsenic 
peuvent se trouver à un état d'oxydation quelcongue. On évite ainsi 
toute oxydation ou réduction préalable. Le procédé est en tout 
point analogue à celui décrit dans le chapitre précédent (Sn-Sb). 
Il est basé sur le fait que les composés arséniques comme les 
arsénieux ne donnent aucun précipité avec le cupferron, même en 
solutions neutres et concentrées(2), tandis que l’étain bivalent ou 
tétravalent précipite quantitativement, même en solutions acides 
(voir chapitre 1). Après la séparation du précipité, l'arsenic peut 
être dosé dans le filtrat par les procédés ordinaires, sans qu'on ait 
à éliminer le cupferron en excès. 


Marche de la séparation et des dosages. — La solution analysée 
doit contenir au moins 0,06 at.-gr. (6 gr.) d'étain par litre. Elle 
est rendue faiblement acide (HCI où H,SO,; la concentration en 
acide ne doit pas dépasser la normalité) et on précipite l'étain par 
le cupferron en opérant comme il a été indiqué au chapitre | 
(10 cmÿ de solution à 6 °/, pour 0,1 gr. de Snli, 20 cm* pour 0,1 gr. 
de SnlV). Filtration, lavage etc. comme en l'absence d'arsenic. 
Ce dernier est dosé dans le filtrat comme pyroarséniate de 
magnésium (procédé de Levol.) On oxyde dans ce but par l'eau 
oxygénée en solution ammoniacale, décompose l’excès d'oxydant 
par ébullition, neutralise avec de l'acide chlorhydrique et procède 
ensuite exactement suivant les indications de Treadwellià, On 
pourrait également doser l’arsenic par le procédé au trisulfure, ce 
qui rendrait inutile l'opération d'oxydation; ce mode de dosage est 
toutefois moins précis que celui au pyroarséniate de magnésium. 


Vérification du procédé. — Les analyses ont porté sur des 
(1) L. W. McCay, Am. Soc., 45, 1187 1923). 


12) Cf. À. Pinkus et F. Martin, loc. cit. 
13; F. P. Treadweli, loc. cit. D. 190 


TABLEAU IV. 


Séparation et dosages de l'étain et de l'arsenic. 


cm d'eau 
de 
lavage 


cm$ de solutions employées SnO, en gr. Erreur As MgaO7 en gr. 


Cup- 
ferron 


SnCl, | AsCls Employé| Trouvé Employé] Trouvé 


0.1510 


—0.0001|—0.07 


2 , » 200 5 , 0.1512 |4-0 0001|/40.07| 150 2 » 0. —0,0013! -0.44 
3 , . , , s ” , 0.1510 |—0.0001/—0.07| 200 : . » 0.29:8 [4-0 0098|40.95 
4 2° 20 35 8n0 dE 0.8771 | 0.8789 |4-0.0008/40.08) 9250 Fa 0.5200 | 0.5854 ]—0.0046|—0.78 
9 , 19 , 200 3 Ë , 0.8790 |+-0.0018|+1.84| 200 E E! 0.2250 | 0.2950 À 0.0000 0.00 
6 eue , , » è , 0.8775 |—0.0002—0.05] 150 - » 0.9958 |4-0.0008|+4-0.27 
7 25(0 20(2) 50 300 . , 0.3788 |+0.00084-0.1 800 . 0.5900 | 0.5888 |—0.0012,—0 <0 

Moyenne p ur 10 cms : | 0.1511 | 0.1519 4000019. 0.9950 | 0.2950 0.00 


(1) Etain tétravalent (SnCi,). 
(2) Arsenic pentavalent (AsCI:) 
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mélanges de la solution titrée de chlorure stanneux utilisée 
. précédemment et d’une solution titrée de chlorure arsénieux dans 
HCI normal. Celle-ci a été préparée à partir de l’anhydride 
arsénieux purifié suivant les indications de Treadwell(t). Le titre a 
été établi par 6 dosages dont 3 par le procédé au pyroarséniate et 
3 par iodométrie. Trouvé pour 10 cm :(2) 


| 1 | 2 8 Moyenne 


Gravimétrie 0 2948 0.2954 0.291418 |6.2900 gr. AsMgoO7 


0.1880 gr. ArOs = 


Iodométrie 0.1877 0.1882 0.188) 0.2950 gr. As Mg-O7 


Nous donnons dans le tableau IV les résultats de 7 analyses 
complètes des mélanges SnCI, - AsC1,. Dans la dernière analyse 
(n° 7), la solution a été alcalinisée (NaOH) avant la précipitation, 
traitée par de l’eau oxygénée, bouillie puis acidulée avec de l’acide 
chlorhydrique. On avait ainsi à séparer l'étain tétravalent d'avec 
l’arsenic pentavalent, en présence d'un grand excès de chlorure 
de sodium. 

Les dosages de l'étain sont tout aussi exacte que dans les ana- 
lyses précédentes. Les résultats pour l’arsenic sont très bons dans 
4 cas, un peu trop forts ou trop faibles dans 3 cas, mais les erreurs 
n’atteignent jamais 1 °/.. La moyenne des 7 dosages correspond 
d'ailleurs exactement au titre de la solution arsénieuse, ce qui 
prouve l'absence de causes d'erreurs systématiques. 


IV. 
Séparation de l'étain d'avec le plomb. 


La séparation de ces deux métaux se fait généralement par l'un 
des trois procédés suivants : 

1. Précipitation de l'étain comme SnO,, en traitant la substance 
analysée (alliage) par de l'acide nitrique de concentration déter- 
minée (3). Le plomb reste en solution comme Pb(NO,),. La sépara- 
tion est toutefois incomplète, et il faut soumettre le précipité à une 


(1) Loc. cit. p. 608. 
(2) As = 74,96, Mg — 34,32 Tables Crit. Intern.) 
(3) Cf. F. P. Treadwell. loc. cit , p. 213 ; W. Scott. loc cit..,p 661. 
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fusion sulfurante pour récupérer les petites quantités de plomb 
entraîné. Cette complication diminue de beaucoup la valeur du 
procédé. La filtration et le lavage du précipité pâteux d'oxyde stan- 
nique demande d'ailleurs un temps considérable. 

2. Précipitation du plomb comme chlorure, en traitant la sub- 
stance étudiée par de l'acide chlorhydrique et de l'alcool (1. 
L'étain reste en solution comme chlorure stanneux. Ce procédé 
présente deux graves inconvénients : 1°) la précipitation du plomb 
n’est pas quantitative ; 2°) dans le cas des alliages riches en plomb, 
la dissolution dans l'acide chlorhydrique est très lente, et il faut 
l’accélérer en ajoutant un peu d'acide nitrique, ce qui peut amener 
la précipitation partielle de l’étain. 

3. Précipitation du plomb comme sulfate par évaporation avec 
de l’acide sulfurique (2). Le précipité cristallin de PbSO, se laisse 
filtrer et laver avec la plus grande facilité et ne retient aucune trace 
d’étain ; il est pratiquement insoluble dans l’eau contenant un peu 
d’acide sulfurique ou dans l'alcool. Recueilli dans un creuset de 
Gooch, il peut être pesé après une simple dessication à l’étuve. Ce 
procédé est certainement beaucoup plus rapide et plus précis que 
les deux précédents, et il est étonnant de le voir passé sous silence 
par un grand nombre d'auteurs (3). 

L'étain peut être dosé dans le filtrat sulfurique par le procédé au 
cupferron. Mais ce réactif permet d'effectuer directement la sépa- 
ration des deux métaux, exactement comme dans le cas Sn — Sb" 
ou Sn — As. En effet, les ions Pb++ ne précipitent par le cupferron 
qu’en solutions neutres ou acétiques, mais non pas en présence 
d'acides forts (HNO, 0,5 —- 1 normal) (#), tandis que l'étain, 
comme nous avons vu, précipite quantitativement. Le plomb peut 
ensuite être dosé dans le filtrat comme sulfate ou par électrolyse 
(PbO,), après évaporation avec de l'acide sulfurique ou nitrique (5). 

Ce procédé fournit des résultats excellents. Il est tout indiqué 
dans le cas des mélanges solubles, surtout lorsqu'il s’agit de doser 
rapidement non pas le plomb mais l’étain. Remarquons toutefois 
qu'il n’est guère applicable aux alliages, car il serait difficile sinon 
impossible d'éviter la précipitation de SnO, ou de PbCI, au cours 
de l'attaque ou après le refroidissement de la solution. 


(1) F. P. Treadwell, loc. cit., p.235 ; W. Scott. loc. cit. p. 659. 

,2) L. L. De Koninck, loc. cit., Il, 363. 

(3) Ce procédé de séparation n'est pas mentionné par exemple dans les « Sdandards 
Methods » de Scott ni dans l'excellent Traité de Treadwell. ñ 

(43 Cf. À. Pinkus et F. Martin, loc. cit. 

(5) L'évaporation est peut-être inutile si l’on procède par électrolyse; 1] suffirait sans 
doute d'ajouter au filtrat la quantité nécessaire d’acide nitrique. 
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Marche de la séparation et des dosages. — La solution analysée 
doit contenir 0,5 à 1 mol.-gr. d'acide nitrique libre par litre. Elle 
ne doit pas contenir d'ions SO; ni de quantités appréciables 
d'ions CI- qui précipiteraient le plomb comme sulfate ou chlorure. 

On précipite l’étain par le cupferron en procédant comme en 
l'absence de plomb Filtration, lavage et calcination comme il a été 
indiqué au chapitre ]. Le filtrat est évaporé avec de l'acide sulfu- 
rique et on dose le plomb comme sulfate par le procédé usuel {1}. 
Les composés organiques provenant du cupferron en excès se 
volatilisent au cours de l'évaporation et on obtient du sulfate de 
plomb parfaitement pur. 


Vérification du procédé. — Nous avons vérifié le procédé en 
analysant des mélanges de solutions titrées de Sn (NO,), et Pb 
(NO;)a. 


La première de ces solutions a été préparée en dissolvant de 
l'étain métallique pur (Merck) dans de l'acide chlorhydrique 
concentré, en évaporant presque à sec au bain-marie et en 
reprenant par 1 litre d'acide nitrique normal. Le titre a été déter- 
miné par 3 dosages au cupferron qui ont donné : 0,2758; 0,2760 et 
0,2762 gr. SnO, pour 20 cmÿ, soit une moyenne de 0,2760 + 
0,0002 gr. SnO, / 20 cmÿ. 

Le solution de nitrate de plomb a été préparée à partir du sel 
pur de Merck. Quatre dosages par le procédé au sulfate ont 
donné : 0,2990 ; 0,2996 ; 0,2998 et 0,2992 gr. PbSO, pour 20 cmÿ, 
soit comme moyenne 0,2994 + 0,0004 gr. PbSO,/20 cmi. 

Le tableau V donne les résultats de 6 analyses complètes des 
mélanges des deux solutions. On voit que les erreurs ne dépassent 
pas quelques dixièmes de milligramme, aussi bien pour l’étain que 
pour le plomb. 


V. — Séparation de l'étain d'avec le zinc. 


La séparation des deux métaux s'effectue généralement en 
précipitant l’étain soit comme sulfure, par l'hydrogène sulfuré, en 
solution fortement acide, soit comme oxyde stannique, en atta- 
quant la substance analysée (alliage) par de l'acide nitrique. Dans 
les deux cas, on obtient un précipité pâteux pouvant retenir des 
quantités appréciables de zinc. 

On arrive par contre à une séparation tout à fait quantitative en 


dl) F P Treadwell, loc. cit ,p. 10. 


TABLEAU V. 


Séparation et dosages de l'étain et du plomb. 


PbSO, en gr. 


en.% d'eau 
d 


cir.ÿ de solutions employées Ë SO, en er Erreur Erreur 
3 
Cup- lavage | lavage 
Sn(NOs'2| Pb NO:b| ferron 1Sn) Employé| Trouvé } engr |en°/ (Pb) Employé| Trouvé | engr. | en°/ 
( 
1 30 30 30 300 0 4140 | O.4134 2.08 0.1 200 0.4491 | 0.4488 | -0.0003|—0.07 
© 
? 20 20 ÿ5 250 9 € 0 2760 | 0.2760 el 0.06 125 é 0.2994 | 0.2988 |+0.0001|+0.18 
se 80 © 
3 D » , 300 Ë £ , 0 2556 dr au 150 & = » 0.2991 | —0.0003| — 0 10 
5 «4.8 
4 , , » | 25 » | 0 2762 |+0 Le , 8È » | 0.2986 |—0 o008|—0.27 
re Q 
5 » 30 » » â Ë » 0 2754 [—0.00(6 —0.22| 206 hs 0.4491 | 0 4187 Ï—0.0004/—0.09 
La 
£ Â 
6 30 10 40 250 0.4140 | 0.4135 Î—0.000> —0.12| 100 0.1497 | O 1492 | —0.0005|— 0.38 
Moyenne pour 2 cm : | 0.27€0 | 0.2758 [00 —0.07 | 0.2994 | 0.2999 |—0.0004!— 0.18 
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précipitant l'étain par le cupferron, en solution chlorhydrique ou 
sulfurique. Tout le zinc reste en solution (1) où il peut être dosé 
comme sulfure ou comme pyrophosphate. 

Comme il a déjà été indiqué, ce procédé a été étudié par 
N. H. Furman (2) qui a obtenu des résultats très satisfaisants pour 
l'étain, mais d’après lequel la présence du cupferron dans le filtrat 
rendrait difficile le dosage du zinc comme pyrophosphate. I] 
faudrait procéder à des évaporations avec l'acide nitrique, à 
plusieurs précipitations successives par le phosphate d'ammonium 
etil serait même nécessaire de passer au préalable par le sulfure. 

Nous allons voir qu’en réalité ces complications sont tout à fait 
inutiles lorsqu'on évite un excès exagéré de cupferron (3). En effet, 
nous avons obtenu régulièrement des résultats excellents après 
une seule précipitation par le phosphate d’ammonium, sans 
destruction préalable du cupferron. 


Marche de la séparation et des dosages. — La solution: 
analysée (chlorures ou sulfates) doit contenir, comme dans les 
séparations dont il a été question précédemment, au moins 0,05 
atome-gr. (6 gr.) d'étain et environ 1 équ.-gr. d'acide libre par 
litre. Dans le cas d'un alliage, on attaque à chaud par de l'acide 
chlorhydrique ou sulfurique concentré et on dilue de façon à 
réaliser approximativement les concentrations indiquées. 

La précipitation de l’étain et son dosage sous forme de SnO, 
s'effectue comme en l'absence de zinc (chap. 1). Le filtrat est traite 
par de l'ammoniaque jusqu’à réaction très faiblement acide, et on 
dose le zinc comme pyrophosphate par le procédé habituel (4: : 
précipitation à chaud par un grand excès de phosphate d'ammo- 
nium, filtration du précipité cristallin sur creuset de Gooch, lavage 
avec de l’eau chaude contenant 1 °/, de phosphate d'ammonium, 
dessication à l’étuve et calcination au four électrique à 900-1000° 
jusqu’à poids constant. 


Vérification du procédé. — Nous avons utilisé la solution titrée 
de chlorure stanneux ayant déjà servi dans les expériences précé- 


{1) Cf. A. Pinkus et F. Martin, loc. cit. 

(2) N. H. Furman, J. Ind. Eng. Ch., loc. cit. 

{33 Furman utilise une solution de cupferron à 10 °/, etajoute le réactif en grand excès 
(«a liberai excess of cupfe:ron 1s desirabie »). [| obtient dans ces conditions la résinifica- 
ton assez rapide du precipité. Nous employons, au contraire, un excès moderé d’une 
solution de cupferron à 5 ,, el nous obtenons un précipité floconneux {voir chap. 1}. 

(4) F. P. Treadwell, oc. cit , p. 130. 


TABLEAU VI. 


Séparation et dosages de l'étain et du zinc. 


cmÿ de solutions employées Es SnO, en gr. Erreur cm d'eau Zn,P,O, en gr. Erreur 
Cup- lavage 
SaCl, ZaCl, | ferron (Sn) Employé| Trouvé | engr. |en°/, (Zn) Employé| Trouvé | engr |en°} 
1 20 20 25 200 . £ 0.8022 | 0.3030 +-0.0008 + 150 .. 0.6164 | 0.8160 
où EAN] 
2 » , , , SE » | 0.3080 |+0.0608/+0.28! 200 F5 0.681568 
a LE 
3 » , » 250 © 8 , 0 8024 |+0.0002/+0.07| 150 3 E 0.6162 |—0.0002| —0.08 
5 e 
4 , 80 . 200 8 £[ + |o.3020 |-0.0002/—0.07 300 8% 0.9238 
2 3 w 
5| 30 10 35 300 7 & | 0.6798 | o.6810 |+0.00121+0.18| 150 © 0 3078 |—-0.0004|- 0.13 


| 
| evo —0.10 
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dentes et une: solution titrée de chlorure de zinc, préparée en 
dissolvant du zinc pur (Merck) dans de l'acide chiorhydrique dilué 
(quantité calculée de façon à donner un litre de solution normale 
en acide libre). La teneur en zinc a été déterminée par 3 dosages 
(procédé au pyrophosphate). Trouvé pour 20 cm: 0,6158, 
0,6166 ; 0,6168 gr. Zn,P,0,, soit comme moyenne 0,6164 gr. 
Zn,P,0;/20 cmi. 

Nous avons effectué 5 analyses de mélanges des deux solutions 
(tableau VI). Les résultats sont parfaitement corrects aussi bien 
pour l’étain que pour le zinc. 

Il est à remarquer que les cations: All, Crill, Mnll, Nill, Coll, 
Ag!, Cdil, Hgll se comportent de ia même façon que le zinc, c’est- 
à-dire ne précipitent pas par le cupferron en présence d'acides 
forts teis que HCI ou H,SO (1). La séparation de l’étain d'avec tous 
ces métaux doit donc réussir tout aussi bien que d'avec SbŸ, As, 
Pb et Zn, ce qui a d'ailleurs déjà été vérifié par N.H. Furmant) dans 
le cas du manganèse, du nickel et du cobait. 


VI. 


Application du procédé au cupferron à l’analyse des alliages 
Sn-Zn-Pb et Sn-Sb-Pb. 


il existe un grand nombre d'alliages industriels à base d'étain, 
d'antimoine, de plomb et de zinc (antifrictions, soudures, carac- 
tères d'imprimerie, métaux pour tuyaux d'orgue, clous de navires, 
vaisselle, couverts de table, etc.) Les difficultés que l’on rencontre 
dans l'analyse de ces alliages se rattachant principalement à la 
séparation de l'étain, disparaissent lorsqu'on applique le procédé 
au cupferron. Nous donnons à titre d'exemples les détails et lies 
résultats des analyses complètes des alliages ternaires Sn-Zn Pb 
(34°,., 33°, et 33°.) et Sn-Sb Pb (25°;., 25 °/, et 50 °/..) 


Marche des séparations et des dosages. A. Alliages Sn-Zn- Pb. — 
On attaque 1 gr. d'alliage par 15 cm’? d'acide chlorhydrique 
concentré et 3 cm, d'acide nitrique concentré (on verse d’abord 
l'acide chlorhydrique). Lorsque tout est dissous, ce qui demande 
un chauffage prolongé au bain-marie, on ajoute un peu d'acide 
sulfurique dilué et on évapore à petit volume, en terminant au bain 
de sable jusqu'à apparition des fumées blanches d’acide sulfurique. 


(4° Cf A. Pinkus et F. Martin, loc. cit. 
(2) N. H. Furman. J, (nd. Eng. Ch , loc. cit 
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On laisse refroidir, dilue avec 100 cm d'eau et laisse reposer 
3-4 heures. On filtre le sulfate de plomb sur un creuset de Gooch, 
lave avec de l'acide sulfurique dilué (5 °/.) puis à l'alcool absolu 
et pèse après dessiccation et calcination au bain d’air (double 
creuset) (1). 

Le filtrat et les eaux de lavage sont concentrés au bain marie de 
façon à chasser l'alcool (2) et à réduire le volume du liquide. On 
neutralise avec de l’ammoniaque ou un alcali fixe et ajoute de 
l'acide chlorhydrique ou sulfurique, de façon à avoir une solution 
à peu près normale en acide. L'étain et le zinc sont alors séparés 
par le cupferron et dosés sous forme de SnO, et Zn,P,0,, en 
procédant comme il a été indiqué au chapitre V. 


B. Alliages Sn-Sb-Pb. — On attaque 1 gr. d'alliage avec 15 cm” 
d'acide chlorhydrique concentré auquel on ajoute 3 cm? d'acide 
nitrique conc. et 0,1 gr. de chlorate de potassium dissous dans un 
peu d’eau. Le chlorate est destiné à assurer l'oxydation complète 
de Sb!l! en Sb". On évapore avec de l'acide sulfurique et on sépare 
le sulfate de plomb comme dans le cas des alliages Sn-Zn-Pb. 
L'alcool de lavage ne doit pas être mélangé au filtrat, car on 
risquerait de réduire les ions antimoniques. On évapore à petit 
volume G), précipite l’étain par le cupferron (*) et continue suivant 
les indications données au chapitre III (dosage de l’étain comme 
SnO, et de l'antimoine comme Sb,S,). 


Vérification. — La vérification de ces procédés a été faite en 
analysant des alliages « synthétiques », préparés en mélangeant 
des quantités exactement pesées de métaux purs (Merck ou Kahl- 
baum). Le tableau VII donne les résultats obtenus avec trois 
échantillons identiques d’un mélange Sn-Zn-Pb, et le tableau VIII 
les résultats obtenus avec trois échantillons identiques d'un 
mélange Sn Sb Pb. Les dosages sont tout-à-fait satisfaisants aussi 
bien pour l'étain que pour le plomb, l’antimoine et le zinc. 


(t) CE F.P. Treadwell, loc. cit , p. 160. 

(2) On simplifie de beaucoup l'analyse en lavant à fond avec l'acide sulfurique dilué, 
de façon à pouvoir rejeter l'alcool de laraue. 

(3) On tient compte des indications données au chap. | concernant les concentrations 
en élain et en acide : au moment de la précipitation par le cupferron, la solution doit 
contenir au moins 0,05 at.-gr. (6 gr.) d'étain et pas plus de 1 equ.-gr. d'acide libre 
par litre. 

{4} L'étain se trouvant à l'état stannique, on ajoute 20 cin‘t de solution de cuplerron 
à 50 o/« pour chaque décigramme de métal voir chap. 1). 


TABLEAU VII. — Analyses d'un mélange Sn (34 °/.) - Zn (33°) - Pb (33°). 


See (| en gr. Erreur Zn en gr. Erreur Pb en gr. Erreur 


Pesé | Trouvé en gr. en ‘/. Pesé | Trouvé en gr. | en *h Pesé | Trouvé en gr. | en ‘/ 
—————_——_—_ ee 


0.3395 | —0.0005 | —0.15 n 0.3296 } —0.0004 | —0.12 » 0,3294 | —0.0006 | —0.18 


0.3402 | +—0.0002 | +0.08 » 0.3295 | —0.0005 | —0.14 » 0.3296 | —0.0004 | —0.12 


FE 0.3400 | 0.3400 0.0000 0.00 || 0.383800 | 0.3294 | —0.0106 | —0.18 || 0.3300 | 0.3298 | —0.0002 | —0.06 
— 0.340 lo.s400 | 0.3300 0.338399 


TABLEAU VIII. — Analyses d'un mélange Sn (25 °!.) - Sb (25°) - Pb (50 °/.). 


—0.o001 | —a.03 | 0.320 | 0.8295 | —0.0005 | —u.15 | 0.300 | 0.2206 | —0.0004 | 0.13 
EE | 


Sn en gr. Erreur mn Zn en gr. Erreur Pb en gr Erreur 
Pesé Trouvé en ur. DE | Pesé Trouvé en gr. | en °j, || Pesé | Trouvé en gr. en ee RCE ER RE 
l 0.260 |, 2498 Ê —10.Q002 | —0.18 À 0.250060 | 0.9496 À —o.u0n4 | —n.16 | 0.5000 | 0.5n04 À —0,.non4 | +n.08 
} , 9.2562 [-LO.n0n2 | 0 cs » 0 2498 | —14.0002 | —0.u8 Û G.4993 | —0.0002 | —0.03 
3 n 0,2496 | —4.Gaof$ | —0 16 ; 0.2506 | +0.0006 +0.24 » 0.4996 | —0.0004 | — 0.08 
Hayenne 0.2500 | 0.2499 | — 0.0601 | — 11,04 | 9.2500 | U.2500 | 6.0000 | u.u0 || 0.5000 | 0.419989 | —1).0001 | —0.01 
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RÉSUMÉ. 


1° Nous avons mis au point le dosage de l'étain par le cupfer- 
ron, en appliquant le procédé de A. Kling et A. Lassieur, non 
seulement aux composés stanniques mais également aux compo- 
sés stanneux. 
2° En nous basant sur un travail antérieur de A. Pinkus et 
F. Martin, nous avons établi un procédé de séparation l'étain 
d'avec Sb, As, Pb et Zn, consistant à précipiter par le cupferron 
l'étain stanneux ou stannique en solution chlorhydrique ou sulfu- 
rique (nitrique dans le cas du plomb). L’antimoine, l’arsenic, le 
plomb ou le zinc peuvent être dosés dans le filtrat par les pro- 
cédés habituels, sans qu'ou ait à détruire le cupferron en excès. 
Le procédé pourrait être étendu à la séparation de l’étain d'avec 
Al, Mn, Co, Ni, Ag, Cd et Hg'l 11). 
3° Dans tous les cas étudiés, le procédé au cupferron s'est 
montré d’une simplicité et d’une exactitude remarquables, en par- 
ticulier dansles analyses des alliages Sn-Zn-Pb et Sn-Sb-Pb. 
Université de Bruxelles, Facultés des Sciences 
Laboratoire de Chimie Analytique. Juillet 1927. 
« 


REVUE DES TRAVAUX BELCGES. 


Le Comité de rédaction a décidé que les articles ou brochures de polémiques renfer. 
mant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résumés dans la Revue des 
travaux belges. 


GILLET, À. — L'indus'rie chimique du charbon; ses possibilités et 
ses besoins actuels. — Revue univ. des mines, 7° S., T. 15, 1927, 
pp. 15-27. 


CASTILLE, À. et GEURDEN, J. — Les pentènes nitriles. — Ann. Soc. 
scientifique, T. 47, 1927, série B, pp. 56-63. 


BRUYLANTS, P. — Contribution à l'étude des composés cycliques 
triméthyléniques. — Ann. Soc. scientifique, T. 47, 1927. Mémoires, 
pp. 27-38. 


PINKUS, À. et JULIARD, À. — Sur la formation de l'ozone par l'ef- 
fluve électrique en présence de gaz étrangers. — J. Chimie-physique, 
T. 24, 1927, pp. 370-390. 


LOOSE, G. — Etude sur les alliages industriels. — L'ingénieur-chi- 
miste, T. 11, 1927, pp. 47-62. 


.1) La séparation de SniY d'avec Zn, Mn, Ni et Co a dejà été réalisée par N H. Furman. 
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KUFFERATH, H. — Note sur une intoxication alimentaire provoquée 
par le streptobactérium fœtidum Jacqué et Masay. — C.R. Soc. belge 
de biologie, 1927, pp. 173-174. 


BORDET, P. — Action des sels solubles de fer sur la coagulation du 
sang. — C.R. Soc. belge de biologie, 1927, pp. 141-143 


BORDET, P. — Pouvoir absorbant du bleu de Prusse vis-à-vis des 
facteurs de la coagulation du sang. — C. R. Soc. belge de biologie, 
1927, pp. 143-144. 


COOMANS, R. — Etude critique sur les méthodes de dosage de 
l Uranium. — L'Ingénieur chimiste, T. 10, 1926, pp. 213-247, 


DE LATTRE, G. — La densité et l'indice de réfraction des solutions. 
— J, de chimie-physique, T. 24, 1927, pp. 289-308. 


SWARTS, F. — Sur le trifluordiméthylcétone. — B. classe des 
sciences, 5e S., T. 13, 1927, pp. 175-180. 


MOENS, P. et JULIARD, L. — Quelques réactions chimiques en phase 
gazeuse dans les champs électromagnétiques de haute fréquence. — 
B. classe des sciences, 5"°S , T. 13, 1927, pp. 201-205. 


VAN HOVE, TH. — Quelques recherches sur l'introduction directe de 
substit@ænts dans les mercaptans aromatiques.— B. classe des sciences, 
Se S., T. 13, 1927, pp. 206-224. 


GUILLISSEN, J. — Sur un moude d'application de la méthode d'ana- 
lyse thermique de Tamman à l'étude des réactions entre phases solides. 
— B. classe des sciences, 5° S., T. 13, 1927, pp. 233-238. 


GUILLISSEN, J. et RICHARD. — Note sur la formation du ferrite de 
zinc à partir des constituants solides. — B. classe des sciences, 5m S., 
T. 13, 1927, pp. 238-240. 


TIMMERMANS, J. — Le bureau international des étalons physico- 
chimiques peut rendre des services signalés à l’industrie belge. — 
Revue univ. des mines, 7°" S., T. 14, 1927, pp. 21-29. 

DECHERF, E. — Quelques points de détail sur la fabrication de 
l'acier au four électrique. — Revue univ. des mines, 7"° S.,T. 14, 1927, 
pp. 58-65, 105-111. 

LIBOT, JOS. — Etude sur la valeur des minerais de manganèse. — 
Revue univ. des mines, 7"°S., T. 14, 1927, pp. 137-145. 

GOBART, P. — Le verre et ses énigmes. — Revue univ. des mines, 
7m S.,T. 14, 1927, pp. 199-215. 


Société Chimique de Belgique. 
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L. — Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 
Séance du 2 juillet 1927. 


Sont admis membres effectifs : MM. BLACK JULES, étudiant, 106, Rue 
d'Amérique à Obourg ; DEWIT, ABBÉ JOSEPH, Ingénieur-chimiste à 
Voroux-Liers ; GOMBAULT, URBAIN, chef de laboratoire de chimie toxi- 
cologique, 30, Rue Van Hulthem, à Gand ; HAENUY, EDOUARD, Ingé- 
nieur, Rue de la Station à Obourg ; HODEIGE, PIERRE, chimiste à la 
fonderie de canons, 18, Rue Rossart à Mons-lez-Liège ; NYS, LUCIEN, 
Docteur en sciences, professeur à l’Université de Liège, 30, Avenue des 
Coteaux à Grivegnée ; QUEVY, MANSUÈDE, chimiste, 64, Rue du 
Peuple à Dour. 

Sont admis membres associés : Ml: GHELMAN, BASIA, étudiante à 
l'Université de Liège, 35, Rue de Visé à Liège ; M. DANHIER, ROBERT, 
étudiant, 81, Rue V. Deiporte à Dour. 

Le Secrétaire-général, J. WAUTERS. 


SECTION D’ANVERS. 


Séance du mois d'avril. — Présidence de M. H. DE GRAEF, président. 

M. E. DE VRIES entretient les membres de l'analyse des charbons. 
Le conférencier donne quelques détails concernant les différentes métho- 
des employées dans les laboratoires techniques. 

L’exposé est complèté par une série de remarques basées sur des 

- observations personnelles du conférencier. 

M. R. VAN MELCKEBERKE entretient les membres de « La détermina- 

tion directe et indirecte du pouvoir calorifique des charbons ». 
: "Le Secrétaire, E. POPPE 


Séance du mois de mai. — Présidence de M. H. DE GRAFF, président. 
M. E. DE VRIES entretient les membres d’un sujet tout d'actualité 
« Les Vitamines ». Le Secrétaire, E. POPPE. 


Séance du mois de juin. 
La section ne se réunit pas, plusieurs membres ayant décidé d'assister 
à la réunion générale qui aura lieu à Mons. 
Le Secrétaire, E. POPPE. 
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SECTION DE LIÈGE. 


Procès-verbal de la séance du 10 juin. 

La séance est consacrée à la conférence de M. A. FRANSEN sur La 
relation entre le Spectre d'absorption et la structure en Chimie Organi- 
que. Rappelant d'abord les méthodes de travail introduites par M. VICTOR 
HENRY, de Zurich, dans cette partie de la spectrographie appliquée, 
M. FRANSEN examine une série de spectres d'absorption typiques et en 
déduit les lois principales auxquelles sont arrivés, dans ce domaine, 
M. V. HENRY et ses collaborateurs. 

M. SCHOOFS communique les résolutions adoptées par le Comité 
Central lors de sa dernière séance au sujet de l’intensification de la pro- 
pagande pour le recrutement de nouveaux membres. 


Le Secrétaire, G. DOTREPPE. 


Procès-Verbal de la Séance du 7 Avril. 

M. J. MELON communique une nouvelle méthode d'analyse qualitative 
par voie sèche, due à M. A. BRAHY. Elle consiste à provoquer l'appa- 
rition des enduits caractéristiques sur des lames de mica incolore, dont la 
transparence et la résistance à la chaleur et aux différents agents chimiques 
facilitent et améliorent les réactions habituelles sur les enduits par voie 
sèche et par voie humide, permettant ainsi une identification rapide et 
sûre des éléments constitutifs d’un minéral. 

M. HUYBRECHTS fait part des différentes décisions et recommandations 
prises à la séance du comité central du mois du Mars. Il insiste tout parti- 
culièrement pour que les membres de la section liégoise répondent 
généreusement à l’appel qui leur sera fait prochainement pour la célé- 
bration du centenaire de Marcelin Berthelot. (Souscription pour une 
participation belge à l'érection de la Maison de la Chimie à Paris). 

Au nom de la section M. SCHOOPFS : présente ses chaleureuses félici- 
tations au président, M. A. GILLET, pour sa nomination de professeur 
extraordinaire à l’Université de Liège. 

Le Secrétaire, G. DOTREPPE. 


Procès-Verbal de la Séance du 12 Mai. 

Devant un nombreux public, M. le Professeur W. MUND de Louvain 
fait une conférence sur l’action chimique des rayons «. Après avoir 
rappelé les principes fondamentaux de la radioactivité, le conférencier 
étudie les procédés d'utilisation des rayons « pour des recherches 
expérimentales et les méthodes de calcul qui permettent de mesurer leur 
action. Îl termine par l’exposé de ses très intéressants travaux personnels 
qui ont mis en lumière le rôle des rayons « comme agent de synthèse ou 
de condensation des hydrocarbures gazeux. 

Le Secrétaire, G. DOTREPPE. 
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il. — Communications. 


Les journées d'études des Industries de fermentation et d’alimen- 
tation (organisées par l'Institut supérieur des fermentations de Gand) qui 
devaient avoir lieu les 25 et 26 septembre prochains sont remises au 
mois d'avril 1928, pendant les Floralies gantoises, au cours de la 
célébration du 40" anniversaire de la fondation de l’Institut supérieur des 
fermentations. 


L'institut de recherches de physique et de chimie fondé le 20 mars 
1917 au Japon publie depuis cette époque le résultat des recherches 
scientifiques entreprises dans ses laboratoires. 

La direction de l’Institut a bien voulu nous faire le service régulier de 
ses publications et nous a fait parvenir les cinq volumes qui contiennent 
les travaux parus jusqu’à présent. 


La Société de chimie industrielle du Japon dont le journal est 
imprimé en Japonais publie en outre un supplément en anglais ou en 
allemand contenant la traduction intégrale ou la traduction des extraits 
des travaux originaux publiés dans son journal. 

La Société nous fait depuis cette année le service régulier de ce sup- 
plément. 


Hi, — Bibliographie 


Revue générale des colloïdes et de leurs applications industrielles. 
9, Rue Coetlogon, Paris (6"). Publication mensuelle, Abonnements : 
Pays ayant adhéré à l’accord de Stockholm 70 frs; autres pays: 80 frs 
français. Spécimen gratuit sur demande. 


P. MAURICE VÈZES. — Leçons de Chimie Physique, 1 vol., 546 pp. 
— Paris, 1927. Ed. Vuibert. 


On sait combien la chimie physique a rencontré de peine à se faire 
naturaliser en France : je n’en veux donner comme preuve que l'absence 
presque complète d'ouvrages consacrés à l'exposé de cette science et qui 
soient dûs à la plume de nos collègues français ; si bien que les étudiants 
en étaient réduits jusqu'ici à faire usage de livres traduits de l’allemand 
(Nernst) ou de l’anglais (Lewis, Washburn) ; le traité de M. Vèzes, pro- 
fesseur à l’Université de Bordeaux, est donc le bien venu, puisqu'il ex- 
pose le point de vue de l’Universitaire français dans ce domaine. 

Pour juger équitablement cet ouvrage, fruit d'un quart de siècie d'en- 
seignement, il faut tenir compte de deux considérations. Tout d'abord 
M Urbain, dans son intéressante préface, fait remarquer que l’auteur a 
consacré ses recherches, non pas à la chimie physique, mais à la chimie 
organique et minérale ; on doit donc s'attendre à un exposé de seconde 
main, traitant des doctrines classiques, plutôt qu’à une discussion origi- 
nale des parties de la science en voie d’actuelle évolution ; c’est ainsi que 
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les références bibliographiques, d’ailleurs peu nombreuses, réunies à la 
fin du volume, sont rarement postérieures à 1910. 

Ensuite, et c’est là, en quelque sorte la conséquence naturelle du point 
de vue adopté par l’auteur, c'est un traité élémentaire qui s'adresse à la 
moyenne des étudiants de doctorat, plutôt qu’à des élèves désireux de 
se spécialiser en chimie physique ; certains chapitres importants de la 
science contemporaine: les colloïdes, la stoechiométrie, la photochimie, 
la théorie actuelle des solutions concentrées et des électrolytes forts, 
sont entièrement passés sous silence ; d’autres pourraient être avanta- 
geusement déplacés ; traiter la structure de l’atome et la thermochimie 
comme parties intégrantes de l’électrochimie me paraît arbitraire ; dans 
un ouvrage élémentaire l'exposé me semblerait plus aisé si l’on réunis- 
sait l’ensemble des résultats acquis par la voie du raisonnement thermo- 
dynamique pur, à laquelle les étudiants sont souvent mal préparés. 

Si l’on tient compte de ces remarques, l'étude de ce livre est cepen- 
dant à recommander à tous nos élèves ; les jeunes gens ont en effet 
la tendance, d’ailleurs toute naturelle, à s'intéresser à l’évojution des 
questions à l'ordre du jour, brûlantes mais encore si discutées; il est 
indispensable qu’ils acquièrent aussi la connaissance approfondie des 
faits et des lois acquis depuis longtemps, et dont l'étude, pour être peut 
être moins passionnante, n’en constitue pas moins la base solide de tous 
les progrès présents et futurs. 

J. T. 
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La Passivité des Métaux. 
Conférence faite à la réunion générale de Mons par 


FRANCIS MEUNIER 


Chef de Travaux à l'École des Mines de Mons. 


Le problème de la passivité des métaux n’est pas nouveau. 

Les premiers chimistes ne furent pas, en effet, sans observer que le 
fer, par exemple, refusait de se dissoudre dans l’acide nitrique concentré. 
Et déjà vers 1830 des savants comme HERSCHELL(1), SCHÔNBEIN (2), 
WETZLAR (3) et surtout FARADAY (4) étudiaient le phénomène et propo- 
saient pour l'expliquer diverses théories. 

Mais il faut attendre la fin du siècle dernier et les travaux de HITTORF (5) 
pour rencontrer les premières études systématiques du phénomène, études 
provoquées par le comportement anodique anormal de certains métaux, 
Depuis cette époque, la question est demeurée un important sujet de 
recherches pour les électrochimistes. 

Dans ces derniers temps, le problème de la passivité des métaux s’est 
imposé à l'attention comme un des facteurs fondamentaux de la lutte 
entreprise partout contre les ravages de la corrosion. Que celle-ci, en 
effet, soit atmosphérique, chimique ou galvanique, elle est toujours liée 
à la passivité du métal. Cette lutte, en plein développement aujourd’hui, a 
d’ailleurs provoqué, grâce aux progrès de la technique métallurgique, la 
fabrication de nouveaux alliages qui jouissent de remarquables qualités 
d'inoxydabilité et de résistance aux agents corrosifs. Je me bornerai à 
citer l’acier au chrome, dit Sfainless, dont la coutellerie fait aujourd’hui 
un abondant usage. 


C2 
* 


(1) HERSCHELL, Ann. de Chim. et Phys., (2) 54, 87 (1833). — Pogg. Ann., 32, 211 
(1839). — Phil. Mag. (3) 11, 329 (1837). 

(2) SCHONBEIN, Phil. Mag, (3) 10, 174 (1837). 

(3) WETZLAR, Ann. des Mines, (3) 2, 322 (1832). 

(4) FARADAY, Phil. Mag., (8) 9, 61 (1836). 

(5) HITTORF, Z.f. Elektroch., 4, 482 (1898) — 6, 6 (1899) — ‘7. 168 (1900). 


— 436 — 


L'état passif peut se définir très simplement : c'est un état d’insolubilité 
complète du métal dans le milieu ambiant. 

Mais on n'a pas tardé à reconnaître que cette insolubilité pouvait avoir 
des causes diamétralement opposées. 

La théorie de la force électromotrice imaginée par NERNST (6) en donne 
une idée précise. Ce savant considère un métal comme un réservoir 
d'ions dans lequel ceux-ci sont accumulés sous une certaine pression. 
Dès qu’on plonge ce métal dans un milieu (l’eau par exemple) dans lequel 
ses ions sont stables, ceux-ci passent en solution sous l'action de cette 
pression Py. que NERNST appelle pour cette raison « tension de dissolu- 
tion ». Le métal, en perdant des ions positifs, se charge négativement, et 
il apparaît au contact de la couche métal-liquide une différence de poten- 
tiel croissante qui tend à équilibrer la force P,.. Cette force opposée pie 
est la pression osmotique due aux ions libres du métal. 

En se basant sur des considérations thermodynamiques, NERNST établit 
la valeur de cette différence de potentiel : 


RT, Pa 


Ene + gp ln 
vF Pie 


(1) 
où v est la valence du métal. i 
L'hydrogène, dont les ions sont positifs, suit la même loi, à condition 
de disposer entre le gaz et le liquide avec lequel on le met en contact 
d'une liaison métallique en platine platiné, qui permet le passage instan- 
tané de l’état moléculaire à l’état ionisé et réciproquement. 
On a ainsi : 


Eu2 CT la FES (2) 


Ainsi conçue, l'électrode d'hydrogène est dite réversible, parce qu'il 
suffit de lui appliquer une différence de potentiel légèrement plus grande 
ou plus petite que celle de l'équilibre pour voir l'hydrogène gazeux se 
dissoudre ou se dégager à l’électrode. 

L'emploi d'autres métaux pour réaliser la liaison conduit à des élec- 
trodes irréversibles. Il faut en effet, appliquer une différence de potentiel 
nettement supérieure à celle de l’équilibre pour voir l’hydrogène se 
dégager en bulles sur le métal. On s'accorde à admettre que cette tension 
supplémentaire, appelée « surtension électrolytique » est utilisée pour 
accumuler à la surface du métal une certaine quantité minimum d’atomes 
d'hydrogène (71, 

Cette théorie de NERNST permet d'établir dans quelle condition, en 
solution aqueuse, il y aura dissolution du métal. Celui-ci se comportera 


(6) NERNST, Chuunic genérale, trad. franc., 2%* edil., p. 387. 
7) Voir la monographie « La surtension electroituque »# F. MEUNIER, /ourn. de Chu. 
Phys., 22, 595 1925;. 
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en effet à la fois comme électrode métallique et comme électrode d'hydro- 
gène irréversible, puisqu'il y a toujours, en quantité si faible soit-elle, des 
ions H dans l’eau. Pour que le métal se dissolve d'une manière continue 
il suffit qu’à chaque instant on ait la condition : 


Eu > Ex + surtension de H2 sur Me (3) 


Dans le cas contraire le métal sera « passif » c’est à dire lorsque l’on 


aura : (8) 
P VE 
VE LS = ! surtension (4) 
Me C1 


Cette condition montre qu’en solution acide, les métaux avant une 
grande tension de dissolution peuvent être passifs s'ils présentent en 
même temps une valeur très élevée de la surtension électrolytique de 
l'hydrogène. C'est le cas du plomb et du cadmium dont les potentiels 
normaux par rapport à l'hydrogène sont respectivement 0,151 v. et 0,40 v. 
mais dont les surtentions sont de 0,70 v. et de 0,48 v. Le zinc très pur 
est dans le même cas. 

Il n'est pas douteux que c’est à cette propriété, autant qu’à l'action 
protectrice de leurs oxydes, qu’il faut attribuer la faveur croissante dont 
jouit le zinc électrolytique et la naissance de l'industrie nouvelle du cad- 
miage galvanoplastique. 

Cette théorie permet aussi d'expliquer deux faits bien connus : le fer 
ne subit pas la corrosion dans l’air sec, ni dans l’eau pure; mais se 
rouille rapidement dans l'air humide ou dans l’eau au contact de l’air, 

À la température ordinaire, l’affinité de l'oxygène pour le métal est 
beaucoup trop faible pour provoquer, même au bout d’un temps long, 
une attaque visible, tandis que dans l’eau pure, le fer se met en équilibre 
avec ses ions et cesse de se dissoudre. Mais l’oxygène dissous dans l'eau, 
par sa grande affinité pour les ions ferreux, engage ceux-ci dans des 
combinaisons insolubles (la rouille} et rompt l'équilibre entre le métal et 
ses ions. Ce phénomène entraine une nouvelle dissolution du fer et d’air 
avec continuation de la corrosion. 


+ 
CR 


Les relations (3) et (4) ne représentent pas toujours, notamment dans 
le cas du fer, la condition suffisante pour qu'il y ait corrosion 

Si, en effet, on électrolyse une solution diluée d'acide nitrique avec 
une anode de fer et si on relève, à densité de courant croissante, le 
potentiel anodique par rapport à une électrode normale d'hydrogène, on 
obtient la courbe de la fig. 1. On observe en même temps une dissolution 
du métal sous forme de cations ferreux tant que le potentiel de l’électrode 
est plus grand que celui de l'hydrogène. Dès que le métal prend brusque- 


(8) NERNST, loc. cit., p. 408. 
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ment un potentiel inférieur, de l’oxygène se dégage à l'électrode et la 
dissolution cesse. Le métal est devenu‘passif. 

On a cru pouvoir définir la passivité par ce déplacement du potentiel 
de dissolution vers celui des métaux nobles. La condition (3) devient alors 


Ene passif > Eu + surtension de H2 sur Me passif (5) 
E, 


8e 


Fig. 1. 


HITTORF(9) a montré que cette notion était elle même insuffisante. 
Certains métaux, tel le chrome, qui a l’état actif émet des ions chromeux 
bivalents, peut accuser, dans certaines circonstances, un potentiel 
nettement inférieur à celui de l'hydrogène et se dissoudre mais en 
émettant des ions trivalents et plus généralement hexavalents. Ceux-ci 
engendreraient instantanément, par réaction secondaire, les anions de 
l'acide chromique(10) 


Critt1t4 + 8OH = CrO, + 4H,0 (6) 


Le fer et le manganèse se comportent parfois d’une manière identique. 

L'état passif absolu ne peut donc être vérifié que par pesée des 
échantillons mais la chute du potentiel anodique sera souvent une 
présomption de l'apparition de la passivité. 


# 
#* 


9) HITTORF, Zeit. f. Phys. Chem. 34, 399 (1900). 
10) FOERSTER, EleKtrochemie Wässriger Loôsungen, 1905, p. 219. 
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Les nombreux travaux qui ont eu pour objet l'étude de la passivité, ont 
montré que cette propriété est commune à de nombreux métaux. Mais, 
dans les conditions ordinaires, elle est caractéristique des métaux de la 
série du fer et notamment des éléments chrome, manganèse, fer, cobalt 
et nickel. 

Tandis que le chrome, dit passif, se dissout généralement sous 
l'influence du courant avec formation d'acide chromique, le nickel passif 
au contraire se comporte comme un élément totalement insoluble. Les 
autres métaux peuvent présenter ces deux aspects différents de l’état 
passif et l’état intermédiaire de dissolution sous forme d'ions trivalents. 

Chez tous ces métaux l’état actif est l'état naturel. La passivité 
n'apparait que dans certains milieux. Elle est particulière aux milieux 
alcalins, mais elle s’observe souvent en milieu neutre et même légèrement 
acide, mais à la condition que l’anion soit un radical d’oxacide, par 
exemple: les ions nitrique, chromique, chlorique, perchlorique, etc. 
Les anions de certains acides organiques passivent également mais 
moins énergiquement{i1}. 

Les ions halogènes, au contraire, activent fortement les métaux. 

Ainsi, si l’on dépose quelques billes d’acier de roulement bien polies(12) 
dans des solutions à 1 °;, de NaCI, K,CrO, et KCIO, à froid, au contact 
de l’air, on observe au bout de quelques jours, une formation abondante 
de rouille dans le premier cas et une absence complète d'attaque dans le 
second cas. Dans le bain chloraté, agent passivant moins vigoureux, on 
remarque que certaines billes se sont recouvertes uniformément d'une 
mince pellicule de rouille, d’autres sont tachées et les dernières sont 
inaltérées. 11 faut vraisemblablement attribuer ce comportement différent 
à l’histoire antérieure du métal (traitement thermique et mécanique). 

Cette action passivante des anions peut être mise en évidence d’une 
autre façon. Le fer actif possède une tension de dissolution plus grande 
que celle du cuivre. Des billes d’acier plongées dans une solution à 1 °/, 
de CuSO, se recouvrent instantanément d’une couche de cuivre, Si le 
bain cuivrique est constitué par du chlorate ou du nitrate à égale dilution, 
le cuivre ne se dépose plus parce que les ions passivants CIO, ou NO, 
ont abaissé le potentiel du fer au voisinage de celui du cuivre. Comme 
cette différence est faible ont peut toutefois, mais au bout d’un temps 
assez long, voir apparaître un léger cuivrage 

Si le milieu contient simultanément des ions activants et passivants il 
s'établit une concurrence entre ces agents antagonistes, et le métal prend 
un potentiel commandé par la nature et les proportions relatives des 
ions en présence. L 

Ainsi des billes d'acier déposées dans une solution contenant 5 *’, de 
chlorure de sodium et 1 -/. de chromate de potassium sont parfaitement 
protégées contre la corrosion. 


(11) MUGDAN, Zeit. f. Elektroch. 9, 442 (1903). 
(12) DONY-HÉNAULT, Compte rendu du Congrès de la Soc. de Chim. Ind. de France 
Bruxelles, 1926. 
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De la même manière, si on électrolyse avèc une anode en fer, une 
solution diluée de chlorure de baryum, ie métal actif se dissout en 
émettant des ions ferreux. Si on ajoute au bain, quelques centimètres 
cubes d’une solution concentrée de chlorate de baryum, la dissolution 
cesse, et de l'oxygène se dégage. Le métal est passif. Enfin si à cette 
même solution on ajoute du perchlorate de baryum l’évolution du gaz 
prend fin et on constate à l’anode une coulée brune d'ions ferriques. 

Parmi les conditions de milieu, il faut attacher une certaine importance, 
tout comme en surtension électrolytique, à l'action protectrice des 
colloïdes. 

Ainsi l'acier Stainless des couteaux, inattaquable par le vinaigre et 
le jus de citron, se dissout dans les solutions pures d'acide acétique et 
d'acide citrique à mêmes concentrations (HATFIELD)(13), 

L'influence de la température est moins connue mais il y a tout lieu de 
croire, que l'état passif est plus difficile à maintenir à chaud qu'à froid. 


Fig. 2. 


Il faut enfin chercher dans l'état du métal lui-même, des causes de 
passivité. 

On sait, par exemple, qu'un métal se passive d'autant mieux, que sa 
surface est mieux polie. S'il est rugueux il restera facilement actif. 

Un métal passivé peut conserver très longtemps cet état même en 
présence d'éléments activants. Le phénomène est surtout apparent en 


(13) HATFHIELD, Trans. of the Faraday Soc 19, 164, (1923). 
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électrolyse. Lorsque l’on passive une anode de fer à courant croissant 
puis décroissant le métal garde un potentiel de métal noble pour des 
densités de courant nettement inférieures à celles nécessaires pour 
provoquer la passivité (voir fig. 2). À la zone | correspond donc un 
état passif transitoire. Ce phénomène rappelle celui de l’hystérésis en 
magnétisme. 


C2 
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Les manifestations que nous venons de rappeler et qui accompagnent 
ou provoquent l’état passif des métaux purs, se retrouvent qualitative- 
ment lorsque l’on étudie la passivité des alliages et notamment des 
ferro-alliages. Mais l’action des ions passivants est renforcée ou sus- 
pendue. De concert avec mon maître le professeur DONY-HÉNAULT, 
nous avons abordé l'étude qui n'avait pas été faite jusqu'ici, du compor- 
tement anodique de certains alliages résistants Dans cette recherche, 
dont les résultats seront publiés prochainement, nous avons mis en œuvre 
des alliages nickel-chrome {de la maison Scott de Manchester}, fer-chrome 
(acier Stainless de coutellerie), fer-silicium (des usines de Saint-Béron) 
(métillure), et nickel-cuivre (métal Monel) en comparaison avec le fer et 
le nickel purs. 

Avec ces alliages bien polis, l'état passif subsiste même en solution 
fortement acide Toutefois on observe malgré le dégagement d'oxygène 
et le potentiel noble, une légère érosion du métal, indice d'une certaine 
dissolution. La quantité d'ions activants (ions chlore) peut être augmentée 
dans de grandes proportions sans provoquer le retour à l’état actif com- 
plet. Dans les solutions très chlorurées, l’anode est cependant aussi 
couverte de piqures après emploi. 

Dans certaines solutions très acides le fer de l'acier Stainless se dis- 
sout sous forme ferrique, tandis que le chrome du nichrome passe parfois 
sous forme d’acide chromique. 

Au contraire, comme mon maître l’a montré en collaboration avec 
M. DECROLY{I#; le fer, dans le demi-produit brut qu'est l’alliage fer- 
cuivre-cobalt de l'Union Minière du Haut-Katanga, demeure entièrement 
actif en solution chlorique neutre. 


C3 


Les manifestations si variées qui caractérisent la passivité des métaux 
et que nous venons de rappeler sommairement, ont provoqué depuis un 
siècle l’éclosion de nombreuses théories. Comme il en est fréquemment 
en pareil cas, nous avons été doté de plus de théories que de faits 15), 

Les origines du phénomène ont été recherchées dans des actions 


(14) DONY-HÉNAULT, Bull. Soc. Chim. de Belg., 86, 201 1927). 
(15) Sur les théories de la passivité voir la monographie: GERDING el RARSSEN, 
Zeit. f. Elektroch., 81, 135, 1927. 
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purement chimiques ou physiques. Aujourd’hui cependant c’est une 
théorie physico-chimique qui paraît rallier le plus de partisans. 

C’est à FARADAY 16) qu’on doit la théorie chimique fondamentale de 
l’état passif provoqué par la formation superficielle d’une couche d'oxyde. 
Cette conception trouve son fondement dans deux faits : 

1° On constate visiblement dans certains cas que le métai se recouvre 
d’un film coloré ; 

2° La chute brusque du courant qui marque l'apparition de l’état passif 
en électrolyse fait surgir à l'esprit l’idée d’une résistance de passage. 

Mais dans la plupart des cas le métal poli garde son aspect parfaite- 
ment spéculaire. 

Le chimiste anglais U. R. EVANS, spécialiste des questions de corro- 
sions, considère, dans un mémoire récent(17r, que cette couche d’oxyde 
se forme toujours, mais qu’elle reste transparente tant qu’elle n’a pas 
atteint une certaine épaisseur à partir de laquelle apparaissent les cou- 
leurs d'interférences, en commençant par le jaune. Cet auteur serait par- 
venu expérimentalement, à isoler la couche d’oxyde qui se forme sur le fer 
pur par passivation dans une solution de chromate de potassium. Cette 
pellicule transparente serait constituée d'oxyde ferrique pur et aurait, lors- 


que la teinte jaune d’interférence apparait, une épaisseur de 400 Angstrom 
c'est-à-dire quatre millionièmes de centimètre. Cette expérience, si elle 
se confirme, montre bien à mon sens, que la couche d'oxyde, lorsqu'elle 
existe, est loin d’être la cause fondamentale de la passivité. La chute de 
potentiel qui marque l'apparition du phénomène est voisine d’un volt 
pour un courant souvent inférieur à 10 ampères par décimètre-carré. 
L'application de la loi d'Ohm permettrait d'attribuer à cet oxyde ferrique 
une résistivité supérieure à deux millions d’ohms par cm“ alors que celle 
de l’oligiste naturelle est voisine de un ohm(18). Il s'agit donc bien d'une 
résistance apparente c'est-à-dire que la variation de potentiel est due à 
la naissance d’une capacité ou d’une forme contre-électromotrice, 
L'hypothèse de l'apparition d’une capacité laisserait supposer la formation 
d'une couche continue d’un diélectrique gazeux. Cela paraît assez 
improbable. 

FARADAY avait en réalité, comprit cette objection. I] avait par la suite 
reconnu, que l'oxygène devrait être uni au fer par une liaison chimique- 
ment plus lâche que celle qui caractérise l’oxyde, pressentant ainsi, à 
une époque ou les connaissances sur la structure de la matière étaient 
si incomplètes, l'explication qui forme le fond de la théorie physico- 
chimique actuelle 

C'est en exploitant cette idée, que certains auteurs ont admis ultérieu- 
rement que l'origine du phénomène devait être recherchée dans la 


(16) FARADAY, Phil. Mag., (3) 10, 175, (1837). 
(17) U. R. EVANS, /our. of Chem. Soc., 131, 1020 (1927). 
(18; LANDOLT-BORNSIEIN-ROTH, Phys. Chem. Tabellen, 4 Aull. p. 1079. 
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formation soit d’un alliage fer-oxygène, soit d’une solution solide du gaz 
dans le métal. 


Quelques théories purement physiques furent impuissantes à leur tour 
à rallier tous les suffrages. 

La plus récente, due à SCHMIDT(19) attribue la passivité à un état de 
tension superficielle anormal du métal. Cette théorie trouve sa justification 
dans le fait que les métaux durs ou durcis superficiellement, sont les 
plus faciles à passiver, ce que l’expérience vérifie. 


+ 
# * 


On paraît assez d'accord aujourd’hui pour attribuer à des causes 
physico-chimiques, l’origine du phénomène de la passivité. 

Cette théorie est fondée sur l'hypothèse de l’adsorption superficielle 
proposée par LANGMUIR!20). En se servant de nos connaissances actuelles 
sur la structure des cristaux, LANGMUIR a imaginé un mécanisme très 
suggestif des réactions à la surface des métaux. 

Ce savant considère une surface métallique polie comme un réseau 
serré d’atomes équidistants du métal, formant un échiquier à cases plus ou 
moins grandes. La matière ayant une structure électrique il existe à cette 
surface un champ d’attraction qui crée une certaine tension superficielle. 

Dès que le métal est plongé dans une atmosphère gazeuse, chaque 
case de l’échiquier attire une molécule du gaz et le métal se recouvre 
d’une pellicule monomoléculaire. 

Cette conception illustre bien le phénomène de la catalyse de contact, 
notamment dans le cas de la catalyse par le platine de la réaction(2l) : 


2C0+0,=72C0, 


Le catalyseur tend à adsorber à la fois, des molécules d'oxygène et 
d'oxyde de carbone. Ces dernières, par leur constitution spéciale, 
s'unissent aux atomes de platine par leur élément carbone et s’orientent 
d'une manière telle que leur atome d'oxygène recouvre l'atome de 
carbone. Cette molécule est ainsi soustraite à la synthèse de l’anhydride 
carbonique puisque l'union de l’oxygène à l’oxyde de carbone doit se 
faire par le noyau de carbone. Mais si, au contraire, deux atomes voisins 
du platine adsorbent, l’un de l'oxygène, l’autre du CO, l’union se réalisera 
facilement et la molécule d’anhydride carbonique quittera le métal parce 
que sa tension d'évaporation est beaucoup plus grande. La brèche 
apparue ainsi dans le réseau de platine permettra à de nouvelle molécules 
de CO et d’'O, d'occuper la place vide. La catalyse cessera si du CO seul 
parvient à occuper toutes les cases. C'est ce qui arrivera lorsque la 


(19) SCHMIDT, Zeit. f. Phys. Chem. 106, 108. (1923) 
(20) LANGMUIR, Jour. of Amer. Chem. Soc., 388, 2221, (1916). 
(21) LANGMUIR, Trans. of the Farud. Soc., 37, 621 (1922). 
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concentration en oxyde de carbone prédominera dans le gaz à catalyser 
(fig. 3). 


F4 F4 Pr = 
c Mdr te O ; « 
[e) trOrNri- tr srl ' O 
Fig 3 


Cette image explique, non moins heureusement, le phénomène de la 
surtension électrolytique de l'hydrogène. Suivant la nature du métal et 
le resserrement de son réseau atomique, il adsorbera des atomes 
d'hydrogène suivant des concentrations superficielles différentes. Lorsque 
deux atomes adsorbés seront assez rapprochés, ils s'uniront pour former 
une molécule qui se dégagera. Les métaux à grande surtension, seraient 
caractérisés par un réseau très serré d'hydrogène atomique adsorbé et 
les autres par un réseau plus lâche. Si cette propriété est due, comme il 
le semble, au réseau cristallin du métal, la surtension de l'hydrogène 
sera élevée sur les métaux mauvais catalyseurs et basse sur les autres. 
D'autre part l'effet réducteur de l'hydrogène sera plus grand avec ces 
métaux à la cathode. 

L'expérience confirme admirablement ces conclusions. Le plomb et le 
mercure sont des métaux mauvais catalyseurs mais favorisent la réduction 
électrolytique. 

L'unité de vue actuelle sur la structure de l’atome devait nous engager 
à considérer le phénomène de la passivité à la lumière de cette hypothèse 
de l’adsorption superficielle. 

On y est conduit d'autant plus naturellement que l’on observe entre la 
catalyse et la passivité des relations comparables : la nature des métaux, 
leur état superficiel, leur traitement antérieur, l'influence des impuretés, 
etc. La catalyse, qui utilise le métal au maximum d'activité, exige un état 
finement divisé, tandis que la passivité et la surtension requièrent un 
état poli. 

Lorsque le réseau des atomes est très serre, le champ superficiel est 
dense et peu dispersé, les liaisons magnétiques telles que À et B (fig. 4) 


Fig 4. 


ayant moins de chances de se produire. Avec un réseau lâche au contraire, 
le champ dispersé prend plus d'importance relative (fig. 5). Comme 
l'action adsorbante est créée par le champ dispersé, on s'explique 
facilement le role divers des métaux en catalyse et en surtension. 
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Pour un même métal, le traitement thermique ou mécanique peut 
modifier l’état cristallin superficiel. La dureté est intimement liée à la 
compacité du réseau. Le champ est plus dense ainsi que la tension 
superficielle ce qui favorise la passivité et rejoint les observations de 
SCHMIDT. 


Fig. 5 


Enfin si l'on imagine avec HUGH TAYLOR(22 qu'un métal poli présente 
une structure cristalline uniforme, (fig. 6) tandis qu’un métal pulvérulent 
est hérissé d'empilage atomiques (fig. 7) on comprend que le champ 
dispersé dans le second cas soit beaucoup plus intense que dans le 
premier, ainsi que l'action catalysante. 


FY KT Dep 7 HORS x ose 


X — x 


Fig. 6. 


On conçoit donc, à l’aide de cette hypothèse, que l'état passif soit 
provoqué par l'adsorption superficielle d’une couche d’atomes d'oxygène. 
Si la passivation est incomplète c’est que cette pellicule n’est pas continue 
ce qui permettra au métal de se dissoudre partiellement même pendant 
un dégagement important d'oxygène. 


. do 1 ” “x. 
| = 
PSS © x x * x x 
‘ | | 
X— + x x x x * x 
Fig. 7. 


Si la liaison d’adsorption est rendue plus énergique par polarisation 
anodique, on peut voir apparaître une couche d'oxyde d'épaisseur 
croissante. 

La passivation plus facile de certains ferro-alliages peut s'expliquer par 
une structure cristalline plus serrée par la présence des éléments d’adui- 


(22) Voir sur ce sujet: Struclure el aclivilé chimiques, 2° Conseil de Chimie Solvay. 
Bruxelles 1926. Gauthier-Villars. édit. Paris. 
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tion autant que par le traitement thermique approprié. La dureté de ces 
alliages milite en faveur de cette explication. 

La seule difficulté d'interprétation que peut présenter cette théorie git 
dans la justification de la dissolution du chrome et du fer hexavalents et 
trivalents. 

Dans le cas du chrome, nous avous toujours rencontré cet élément 
engagé dans la combinaison CrO, Il importe de savoir si ce n’est pas 
sous cette forme que les ions chromiques sont expulsés du métal. 
LANGMUIR, en effet, a montré que le tungstène adsorbe l'oxygène avec 
une énergie telle, que si l’on chauffe le métal on ne parvient pas à chasser 
le gaz, mais on expulse en même temps un atome de Wo, lié à l'oxygène, 
sous forme d'oxyde. 

Il reste ainsi quelques points délicats à interprèter. Récemment cepen- 
dant le chimiste anglais RUSSELL (23) proposait une théorie physique de 
la passivité capable de s’ajouter et de compléter la théorie de l'adsorption. 

RUSSELL fait observer que les métaux qui présentent la passivité 
(Cr, Mn, Fe, Co, Ni) sont précisément les éléments successifs de prétran- 
sition el de transition de la première grande série de la classification 
périodique des éléments de MENDELEEFF. Leur nombre atomique varie 
de 24 à 28. Ils sont bivalents dans l'état actif et possèdent quatre orbites 
électroniques dont la troisième est incomplète. 


————— 


Eléments | Noyau | 1'# orbite | 2e. | 8° 4. 
Cr 24 2 8 13 4 
Mn 25 2 8 18 2 
Fe 26 2 8 14 2 
Co 27 ? 8 15 | 2 
Ni 28 pi 8 16 I 2 


L'élément suivant du classement est le cuivre, qui à l’état normal a la 
même structure électronique, mais dont la troisième orbite est complète, 
tandis que la quatrième ne possède qu’un électron de valence. 


(23) RUSSELL, EVANS & ROWELL, Journ. of Chem. Soc., 129, 1877 (1926). 


_— 447 — 


Comme le potentiel des métaux passifs se rapproche de celui du cuivre 
RUSSELL en infère que la forme passive de ces métaux est commandée 
par une structure plus complète de la troisième orbite, ce qui s'obtient par 
passage avec absorption d'énergie d'un électron de valence de la 4°, à 
la 3. orbite. 

La structure électronique de ces métaux passifs deviendrait ainsi : 


Cr 24 2 8 18 1 


Ni 28 2 8 17 1 


La forme monovalente du fer n’est pas connue, mais en ce qui concerne 
le nickel KRAMER & HOLST ont montré que ce métal à l’état pur est 
souvent rencontré à l’état passif et qu’il ne possède alors qu’un électron 
dans son orbite externe (21). | 

Cette intéressante théorie n’exclut en rien la validité de l'hypothèse de 
l’adsorption superficielle d'ailleurs consacrée par les faits. 

Les deux conceptions peuvent fort bien s'ajouter et nous donner une 
idée claire et homogène de tous ces phénomènes en apparence si mys- 
térieux de la catalyse, de la surtension, de la passivité et peut être même 
de phénomènes physiques, propres à ces métaux, comme le magnétisme. 


* 
* Li 
L'étude de la passivité des alliages, en nous dotant de métaux résistants 
à la corrosion dont l’industrie a un si pressant besoin, apportera sans 
doute des éléments nouveaux qui permettront de jeter un jour plus complet 
sur la nature profonde de ces phénomènes. 
MONS (Laboratoire d'Electrochimie de l'Ecole des Mines) (1927). 


(24) KRAMER & HOLST, The Atom and the Bohr Theory of its Structure, (1923). 
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A. PINKUS ET J. JACOBIN). 
Sur le dosage de l'azote nitrigae par le procédé de Davis-Luoge, 
INTRODUCTION. 


On sait que les nitrates et nitrites réagissent à froid avec le 
mercure et l'acide sulfurique en donnant naissance au bioxyde 
d'azote : 


2NO,- + 6Hg + 3S0,- -+ 8H+ + 2NO + 3Hg,SO, + 4H,0. 
2NO,- + 2Hg + SO,= + 4H+ + 2NO + Hg, SO, + 2H,0. 


Ces réactions, signalées en 1847 par W. Crum!?!, ont été 
appliquées en 1877-78 par G. E. Davis 3%) et G. Lungeli) à l'analyse 
gazométrique des nitrates, des nitrites et des acides nitrosulfo- 
niques. Lunge a étendu plus tard ce mode de dosage à certains 
composés nitrés organiques, tels que le coton-poudre et la 
nitroglycérinet5), Se procédé revient à agiter la substance analysée, 
dissoute dans un peu d'eau ou d'acide sulfurique, avec du mercure 
métallique et de l'acide sulfurique concentré, et à mesurer le 
volume du bioxyde d'azote engendré. On effectue le dosage à 
l'aide du « nitromètre » ou du « volumètre » de Lunge, appareils 
bien connus et dont on trouve la description dans tous les 
ouvrages d'analyse quantitative(6'. 

Ce procédé est certainement le plus employé actuellement dans 
les laboratoires industriels, en particulier pour l'analyse du 
salpètre, du « nitrose » et des explosifs nitrés. Pourtant, on a 


(D M. Jacobi s'est chargé de toute la partie experimentale de ce travail (Thèse de 
doctorat, Bruxelles 1927). A. P. 

(2 W.Crum Ph. Mag. [3], 30, 426 (1847 ; Ann, d.Chem u Pharm., 62, 233 (1847). 

14) G. E Davis, Ch. News. 47, 45 :1877). D'après cet auteur, la priorité du procède 
reviendrait à J. Watt[cf. G. Lunge. Ber., 11, 434 (18781]. L 1. De Koninck, Traité 
de Ch  Anal., Liège 1918, IV, p. 518, signale également des publications antérieures de 
H. Rose 11802), E. Frankland et HE Armstrong (180K et C. Winkler (1877) 
Remarquons encore que la réaction de Crum a été utilisée peu de temps après Davis et 
Lunge, notamment en 1878-1880, par A. Barillé, au cours de recherches sur la teneur en 
nitrates des eaux pntables |Rec. Mém. Méd Pharm. milit, [3], 38 (1882: et BI. Soc. 
Ch. Fr. [3], 11, 434: 1894]. 

(4) G. Lunge, Ber., 11, 434 178); Dingler's Poixt, 1, 228, 447 (1878) ct 231, 
524 (1800). 

{5\ G. Lunge, Z. anrew. Ch., 3. 141 (1890); Lunsc-Berl, Chem.-{echn. Untcr- 
suchiinasmeth., 6" éd., 1910, 1, p. 156. 

(6) Le nitromètre, sous sa forme actuelle, a été décrit pour la première fois par Lunge 
en I8ZR lac. cit.); le volumètre en 1800 (Ber , 23, 440). V'oir p. ex.: F. P. Treadwell, 
Anal quant., Paris 1912, p 776. L. L. De Koninck, loc. cit.; W. W. Scott, Standards 
Methods of Chem Anal, New-York, 1920, p 308. 
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toujours éprouvé quelque inquiétude au sujet de son exactitude, 
comme le prouvent les nombreux travaux consacrés à ce mode 
de dosagell). il est vrai que la plupart des auteurs assurent que le 
nitromètre conduit à des résultats au moins aussi précis que le 
procédé de Schloesing; mais les preuves qu'ils fournissent ne 
sont ni très nombreuses ni très convainquantes, et on sent souvent 
le parti-pris de sauver coûte que coûte un mode de dosage parti- 
culièrement simple et rapide. En réalité, on n'a là qu’un moyen 
d'estimation ne pouvant en aucun cas prendre rang parmi les 
procédés exacts de l'analyse quantitative. C’est ce que nous nous 
proposons de montrer dans ce travail. Remarquons que nous ne 
sommes pas les seuls ni les premiers à arriver à cette conclusion; 
c'est ainsi que E. Briner, dont on connaît les importantes 
recherches sur les oxydes d'azote, a renoncé dernièrement aux 
dosages nitrométriques au profit de procédés plus précis? 


LES CAUSES D'ERREUR AFFECTANT LE PROCÉDÉ DE 
DAVIS-LUNGE. 


Les causes d'erreur affectant les dosages nitrométriques peuvent 
être réparties en deux groupes : 1° celles intervenant dans toute 
analyse gazométrique et relatives à la mesure d’un volume gazeux; 
2° celles qui sont particulières au procédé qui nous occupe. 

En ce qui concerne les premières, il suffit de remarquer qu’un 
volume gazeux pas trop petit (> 10 cm) peut toujours être mesuré 
à quelques dixièmes de °/, près, à l'aide d’une burette ordinaire 
graduée en dixièmes de cm”, à condition d'éviter l'erreur de 
parallaxe, de connaitre exactement la température et la pression 
du gaz et de tenir compte éventuellement de la tension de vapeur 
du liquide contenu dans la burette. L'erreur pouvant provenir 
de l'absorption du gaz par la graisse des robinets peut également 
étre évitée en choisissant convenablement le lubréfiant et en le 
soumettant au besoin à l’action préalable du gaz étudié. 


{1} On trouvera la hibliographie presque complète du sujet dans le Traité de De Koninck, 
loc. cit. Voir de plus : G. Lunge. Ber., 18, 1391 (1885) et 19, 111 (1886 ; À H. Alen, 
J, Soc. Ch. Ind., 4, 178 .1885); H. T. Bayley, Ch. N., 58, bd (18801; C. Baskerville et 
F. W Miller, Am. Soc., 19, S73 (1897) et Ch. N , 77, 191 (1897 ; J. R. Pittmann, Am. 
Soc., 19, 709 et 20, 100 :1897); M. Marquevrol et D. Florentin, Ann. Ch. Anal, 16, 
245 1911); H. Pellet, ibid., 16, 294 (1911ï; A Kocher et M. Marquerrol, ibid. 18, 89 
(1913;; M. Marqueyrol et D. Florentin, Mém. des Poudres, 21, 340, 351 et 358 11924) 

i2} Communication privée, 
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Le procédé de Davis-Lunge comporte malheureusement deux 
causes d'erreur qui lui sont propres et qui, comme nous le verrons, 
sont loin d'ètre négligeables. La première est due à la dissolution 
du bioxyde d'azote dans l’acide sulfurique plus ou moins concentré 
et, surtout, à l’occlusion du gaz par le précipité pâteux qui forme 
avec l’acide le mercure divisé et le sulfate mercureux. On néglige 
généralement cette occlusion qui peu pourtant conduire à des 
écarts très sensibles (t)}. Quant à la solubilité proprement dite du 
gaz NO, on trouve dans la bibliographie des données très diver- 
gentes : d'après C. Winkler et J. Kolb (2), elle serait tout à fait 
négligeable dans l'acide pur et concentré; d’après H. T. Bayley (@), 
1 cmÿ d'acide à 98 °/, (d — 1,84) dissolverait plus de 0,5 cm de 
bioxyde d'azote ; d'après G. Lunge (4), 0,035 cm* ; d'après Tower), 
seulement 0,023 cmÿ. 

Une deuxième cause d'erreur résulte du fait que les réactions de 


s 


Crum ne sont pas les seules à se produire. En effet, la réduction 
des nitrates et nitrites par le mercure, en présence d'acide sulfu- 
rique, aboutit non seulement au bioxyde d'azote, mais également 
au protoxyde et à l'azote libre (5). Il se forme en même temps de 
l'anhydride sulfureux (6), et on sait que ce gaz peut réduire à son 
tour le bioxyde d'azote ‘7). Ces réactions accessoires, qui prennent 
d'autant plus d'ampleur que l'acide sulfurique est plus concentré, 
faussent naturellement les résultats des dosages, car deux volumes 
de bioxyde d’azote ne fournissent qu’un seul volume de protoxyde 
ou d'azote libre. L'acide sulfurique concentré absorbe d’ailleurs 
les gaz issus de ces réactions, comme le montrent les résultats 
suivants obtenus par Marqueyroi et Florentin : 


(1) Cf. W. W. Scott, loc. cit., p. 309. 

(2) Cf. G. Lunge, Ber., 18, 1391 (1883). 

(3) H.T. Bayley, loc. cit, 

(4) Cf. A. Seideli, Sotub. of inorg. and org. Comp., New-York 1919,p 401. 

(6) Ces réactions ont été signalées déjà en 1894 par H. Henry, BI. Soc. Ch. Fr.,[J!, 
11, 24 

(6) La réduction de l'acide sulfurique par le mercure a été signalée en 1897 par C, 
Baskerville et F. W. Milier (oc. cit.). Le fait a été controuvé par J. R. Pitimann (loc. cit.), 
mais il résulte d'une replique de Baskerville et Miller {Ch. N., 77, 191 (1898)] que la 
réduction a bien lieu si l'acide est suffisamment concentré. La présence de l'anhydride 
sulfureux dans les gaz résultant des dosages nitrométriques a d'ailleurs été constatée plus 
récemment par Marqueyrol et Florentin (loc. cit.). 

17) Cf. H. Moissan, Traité de Ch. minérale, Paris 1904, 1, pp. 599, 600 et 606; 
Abegg's Handb. d. anorg. Ch., IV, Leipzig 1927, p. 495 et Ill, 1907, p. 128. 


Perle Composition du gaz résiduel 


par 
agita- en 


tion en 
cms 


Provenance 


du NO 


initial | final 


NO pur 98,7 27 775 | 48,3 | 1,08 | 78,5 10,6 10,8 
Coton-poudre » 54 67,8| 7,7| 1,11] — — | — — 
» 96,7 21 71.3 | 56,9 0,68 | 69,3 | 6,1 | 23,1 1,5 

, gs | 14 | 71,6] 66,4 0,37 | 88,7| 2,31 361) 51 

, 93,5 7 — — | 04,15 : ou = | un — 


On voit qu'une agitation prolongée avec l'acide à 98,7 °/, fait 
disparaitre la presque totalité du bioxyde d'azote dégagé au début 
et que l'acide à 93,5 °/. donne encore une perte de 0,15 cm° par 
agitation. 11 est assez surprenant qu'après avoir obtenu ces résul- 
tats, Marqueyrol et Florentin concluent à l'exactitude du procédé, 
et cela en travaillant avec une acide à 94-94,5 °/, et sans autre 
correction que celle de solubilité indiquée par Lunge (0,035 cm° de 
NO par cmÿ d'acide) Le tableau qui précède montre pourtant que 
le volume gazeux initial, déjà certainement trop faible, diminue 
encore après 3 nouvelles agitations de 1 cm environ dans le cas 
de l'acide à 94,5 °/., de 0,5 cm dans le cas de l'acide à 93,5 °/.. 

Le fait que le nitromètre conduit à des résultats trop faibles se 
dégage d’ailleurs également des travaux déjà cités de Allen, Bayley, 
Henry et Barillé. Ce dernier, par exemple, ne trouve des résultats 
exacts qu'en négligeant la correction relative à la tension de 
vapeur de l'acide employé, tension qui atteignait pourtant 3-4 mm. 
Hg., car le nitromètre contenait de l'acide à 60 °/, environ acide 
concentré dilué de son volume d’eau). Lunge lui-même indique 
dans son premier mémoire (1878) qu'il ne faut pas employer plus 
de 4-5 cm d'acide concentré et trouve avec 10 cm”, dans l'analyse 
d'un mélange d'acides nitrique et nitreux, 31,9 cm° NO au lieu de 
32,6 cmÿ. 

On voit par cet exposé qu'il n’était pas inutile de soumettre le 
procédé de Davis-Lunge à une vérification plus complète que cela 
n'avait été fait jusqu'ici. Nous avons pensé que le moyen le plus 
direct d'effectuer cette vérification consisterait à procéder à des 
dosages d’un nitrate pur, en évitant les écarts accidentels pouvant 
résulter d'une lecture erronée de la pression et de la température, 
ou bien de l'insuffisance d’agitation. Nous avons étudié dans ces 
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conditions, d’une façon systématique, l'influence du titre et du 
volume de l’acide sulfurique et nous avons fait varier également, 
dans une série d'expériences, la quantité du nitrate employé. 
Nous avons été amené, d'autre part, à faire quelques détermina- 
tions de la solubilité du bioxyde d'azote dans les acides diluées 
(H,SO, à 64,1, 54,6 et 43,8 °/.). Les conditions et les résultats de 
ces expériences sont exposés dans le chapitre qui suit. Le 
chapitre IT sera consacré à la discussion des résultats et aux 
conclusions qui s'en dégagent. 


IL 
CONDITIONS DES EXPÉRIENCES ET RÉSULTATS. 


Nitrate et acides. — Tous les dosages ont porté sur un 
échantillon très pur de nitrate de potassium, desséché à l'étuve à 
100° et conservé dans un dessicateur à chlorure de calcium. La 
pureté du nitrate a été vérifiée par le procédé au nitron de Buschti), 
Deux dosages ont donné les résultats suivants : 


Trouvé en gr 


KNO; utilisé Ecart 
Nitrate de 
en gr. | KNO:{2) en gr. 
nitron 
0,5000 1,8556 0,5001 + 0,0001 
0,2018 0,74X5 02017 + 01004 


Les acides employés ont été préparés par dilution de l'acide 
sulfurique pur à 56,6 ” . (exempt de fer). Son titre a été déterminé 
à l'aide du carbonate de sodium pur et sec. Sa densité à 
température ordinaire est de 1,841, de sorte qu'un cm contient 
1,841.0,966 = 1,7784 gr. H,SO,. En ajoutant b cm d'eau à a cm* 


de cet acide, on obtient donc un mélange renfermant : 
1,7784a 
Î LP EP Re, te : . 
00 RIPEST / H,S0, en poids. 


(1 CE Treadwell, Anal. quant, Paris, 1912, p. 416 
(2: KNO, = nitrate de nuiron + 0,2048. 
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Le tableau qui suit indique la composition des mélanges utilisés : 


cm3 HaSO, 


à 96,6 “Jo le H,S0; 


en poids 


1 1000 0 96,6 
2 981,8 68 4 92,9 
3 828,1 | 171,9 86,8 
4 124,6 R 275,4 80,1 
5 621,1 378,9 15,8 
8 | 517,5 4825 64,1 
1. 4144 586,0 54.6 
8 | 310,6 689,5 43,8 


Nitromètre. — L'appareil utilisé est représenté par la figure 1. 
À est une burette de 50 cm°, divisée en dixièmes de cm, se 
terminant en bas par un tube B plus large, de 100 cm’ de capacité 
environ. La graduation a été contrôlée avec soin par des tarages 
à l'eau distillée, et on a déterminé en particulier le petit volume 
(0,53 cm) compris entre le zéro de la graduation et le trait xy 
marqué en bas du capillaire a (ce dernier a environ 1 cm. de 
longueur). La burette est placée à l’intérieur d'un manchon en 
verre, dans lequel circule de l’eau dont la température est indiquée 
par le thermomètre C (gradué en dixièmes de degré). D est un 
tube de niveau rempli de mercure, réuni à la burette par un tuyau 
en caoutchouc E. Le robinet à deux voies r, ainsi que les robinets 
r,etr,, dont nous indiquerons le rôle tout à l'heure, sont lubréfiés 
avec un mélange de vaséline (10 gr.), de paraîffine (12 gr.) et de 
caoutchouc pur (20 gr ). Cette graisse n’absorbe pas le bioxyde 
d'azote et ne mousse pas avec l'acide sulfurique. 


Marche des dosages. — Avant chaque expérience, la burette est 
rincée avec de l’acide sulfurique concentrée, de l’eau distillée et 
finalement avec l'acide plus ou moins dilué que l’on se propose 
d'utiliser. On remplit ensuite la burette de mercure, jusqu'au com- 
mencement du capillaire b, en soulevant le tube de niveau D 1. 


(1) Le mercure a été purifié par le procédé habituel : lavages à l'acide nitrique dilué et 
à l'eau et distillation sous pression rèduite. 
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On vérifie l'étanchéité en fermant le robinet r, et en abaïssant le 
tube de niveau : le mercure ne doit pas descendre dans la burette. 

Le nitrate de potassium est pesé dans un petit pèse-filtre, et on 
le dissout dans aussi peu que possible d'acide étudié. On verse la 
solution dans l’entonnoir F, puis dans la burette À, en abaissant 
légèrement le tube de niveau et en ouvrant avec précaution le 
robinet r,. On rince à plusieurs reprises le pèse-filtre et l'entonnoir 
avec l'acide étudié (1), en prenant soin d'éviter toute entrée d'air. 
On ferme finalement le robinet r,, en laissant le capillaire ab 
rempli d'acide. 

On abaisse alors le tube de niveau, on ferme le robinet r, et on 
agite la burette en la plaçant presque horizontalement et en la 
redressant brusquement. Cette première agitation dure 10 minutes 
et comporte 150 secousses environ. Il est à remarquer que le robi- 
net r, étant fermé, on est certain d'éviter le passage du gaz dans 
le tuyau en caoutchouc. 

On attend quelques instants, ouvre le robinet r, et règle la 
hauteur du tube D de façon à avoir dans la burette une pression à 
peine inférieure à la pression atmosphérique. On ferme alors le 
robinet r, et ouvre avec précaution r,, ce qui fait descendre dans 
la burette la majeure partie de l'acide continu dans le capillaire ab. 
On achève le réglage de la pression en soulevant ou abaissant le 
tube D, de façon à amener au trait xy le niveau inférieur de la 
goutte d'acide restée dans le capillaire (2). On y arrive facilement 
grâce au fait que le robinet r, est fermée : un déplacement du tube 
D ne produit dans ces conditions qu’une très faible variation de la 
pression du gaz enfermé dans la burette. 

Ce réglage terminé, on note le volume gazeux, l’état baromé- 
trique réduit et la température indiquée par le thermomètre C. Les 
lectures sont répétées à plusieurs reprises, jusqu’à ce que le 
volume du gaz, ramené par calcul à 0° et 760 mm. Hg, ne varie 
plus avec le temps. 

On ferme ensuite les robinets r, et r, et procède à une deuxième 
agitation de 5 minutes et à de nouvelles lectures. On continue 
ainsi jusqu’à volume gazeux invariable (0°,760 mm. Hg), ce qui 
n’est d’ailleurs réalisable qu'avec les acides suffisamment dilués. 


(1) L'opération est assez délicate lorsqu'on ne veut utiliser qu'un très petit volume 
d'acide, 8 cm* par exemple. Le liquide est versé dans ce cas de façon à ne mouiller que 
le fond de l’entonnoir, ce qui permet d'éviter le rinçage des parois latérales. 

2) Le principe de ce mode opératoire a été indiqué en 1894 par E. Henry (loc cit.}. 
Voir aussi : L. L. De Koninck, loc. cit., p. 517. 


— 456 — 


Calculs. Soient : 

V : le volume gazeux indiqué par la burette, en cmÿ; 

T : la température indiquée par le thermomètre C, en degrés 
absolus ; 

P: la pression atmosphérique (état barométrique réduit), en 
mm. Hg ; 

P;40 : la tension de vapeur de l'acide employé, à T°, en mm. Hg: 

Po: la pression partielle du gaz NO, en mm. Hg ; 

V,: le volume du gaz NO, en cm’, raméné à 0° et 760 mm. Hg. 

Il vient : (1) 


Pro : 273,1 V(P - Pu,0) 
760 T —= 0,35934 L NRSr Hs . 


On a d'autre part, en désignant par p le poids du nitrate de 
potassium utilisé : 


(1; Vo V: 


22392,2 
101,11 


(2) V, théorique — p. = 221,462.p cm° NO (2) 


Résultats. 


Nos premières expériences ont été faites avec l'acide concentré 
à 96,6. Nous ne connaissions pas à ce moment le travail de 
Marqueyrol et Florentin dont il a été question au chapitre 1, et ce 
n’est pas sans étonnement que nous avons constaté la diminution 
progressive du volume gazeux à mesure que nous répétions les 
agitations. L'expérience n° 3 montre que l’on arrive ainsi à faire 
disparaitre la presque totalité du gaz dégagé au début, ce qui 
semble indiquer la formation de composés azotés stables, ne 
réagissant plus avec l'acide sulfurique et le mercure. Il serait 
intéressant d'étudier de plus près ce phénomène et de déterminer 
sous quelle forme le bioxyde d'azote se trouve fixé par les phases 
en présence. Mais ce qui importe au point de vue qui nous occupe, 


(1) Les tensions de vapeur Py,o ont été calculées par interpolation, à partir des don- 
nées de Regnault (Tables de Landoli-Rürnstein, 1923, 11, p. 13951. 

(2) En effet, un litre de NO pèse, à 0e et sous 700 mm. Hg, 1,3402 gr. [Ph A. Guyeet C. 
Pavita, Mém. Soc. Phys. et Hist. Nat. Genève, 35, 015 (1908)]; on a d'autre part: 


p.m.NO =30,01; p.m. KNO4 = 101,11, 
d’où : 
1 -gr. NO = — = 4; 
mol -gr. NO = 1000. DRE 22392,2 cmt; 
22392,2 


Dur. KNO, = TE = 221,462 emë NO. 
, 
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Expérience 3. 


0,1025 gr. KNO... 20 cm°.H,SO, à 96,6 :/.. 
V, théorique :: 22,69 cm*. 


Lau | re | P | \ | Vo | AGITATIONS (3) 


— — — — — 1" agitation 


DS 25,9 137,4 mm. 23.1 cmŸ 20,7 cm 
lh. — v 737,5 » , 
— — — — — 2e Ê 
30 23,3 187,9 22,8 20,4 
1 — 23,2 13s.9 22,1 » 
— _— — _ ge » 
80 23,6 13%,2 22,3 20,0 
1 — 23,3 » » » 
es = ne _ 4e » 
20 23,2 138,4 21,8 19.5 
50 23,0 138.1 » 
— — — — 5° , 
20 22,9 138,7 21,4 19,2 
19 55 19,4 140.7 21,0 19,1 
= = . — _ 8 nouvelles agit, 
18 10 17,9 118,3 18,5 17,0 
_ _ _ — — 11 » 
18 20 17,5 151,4 15,9 14,8 
_ _ _ _ _ 13 » 
17 20 18,9 151,4 15,5 12,5 
Ce — = — 1 » 
22 5 15,7 746,0 10,8 9,8 
ni — — = — 5 ÿ 
22 50 18,3 144,5 9,7 8,9 
— = = — — 12 » 
17 — 13,3 154,8 8,4 5,9 
_ _ — — _ 6 » 
1 15 20,8 754,8 42 3,8 


(A) Temps écoulé depuis la fin de l'agitation. 

(2) Température de ia burette en degrés centigrades. 

(3) 1re agitation de 10 minutes (150 secousses environ); les agitations suivantes durent 
5 minules (75 secousses environ). 
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Expérience 8. 


0,1026 gr. KNO... 30 cm°.H,SO, à 92,9 °/.. 
V, théorique — 22,72 cm. 


AGITATIONS, 


1'e agitation. 


80” 23°.1 168.2 mm 29,5 cm3 20,8 cm 
1h. — 292.6 , , 20,9 
= _— _ _ _ 2e , 
20 22,7 163.2 22,4 20,8 
— — — — — 2 nouvelles agit. 
19 22,9 162,9 22,1 20.5 
et _ — — — 2 » 
17 55 26,0 761,7 22,2 20.3 
— — Los — = 2 , 
1 39 23,2 760,6 21.0 19,5 
= = — _ = 2 , 
26 28,0 760,4 2u.4 13,9 
— L = = — 2 , 
17 40 22,3 757,8 20,0 18,7 


_ —_ — — — 13° agitation. 
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Expérience 16. 


0,1012 gr. KNO,. 20 cm°.H,S0, à 80,1 °/.. 
V, théorique — 22,41 cm. 


AGITATIONS 


— — — — _ — — 1" agitation. 
25’| 91°,4 |762,3mm.|[21,8 cm8] 0,5mm |761,8mm.| 19,7 cm® 
85| 21,3 , , ,» , , 
45| 21,2 162,1 , Ê 181.6 , 
65 , » , ,» , , 
1h. 6213 161,6 , , 761,1 , 
1 15! 21,4 , , , , , 
— _ = = — = — 9e , 
20! 21,0 161,6 21,4 0,5 161,1 19,8 
80! » , » , , , 
1 25! 21,2 160,9 213 , 150,4 , 
Le = Le = 2 Le — ge , 
20] 21,9 160,9 21,1 0,5 160,4 19,8 
80| 21,8 160,7 , , 160,2 » 
40 , , , , , , 
_ .— _— _ — — — ae » 
20] 22,5 160,7 21.4 0,5 160,2 19,8 
40! 22,3 » » . , , 
20 5! 19,7 155,6 21,3 0,4 155,2 19,7 
_— _— — — — = _—_ 5° , 
80! 20,9 153.3 21,5 0,5 7154 8 19,8 
40| » , » » , , 
50! » , , , , ’ 
1 15] 20,8 154,6 21,6 » 764,1 , 
1 25] 21,7 , 21,6 ,» , , 
1 85) » » , ,» , , 
4 10} 20,9 152.8 21,5 , 152,3 , 


Vo moyen = 19,8 cmÿ. 
Ecart = 2,6 » 
Ecart par cm3 d'acide == 0,13 » 
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c'est l'impossibilité d'utiliser l'acide ordinaire, de 66° B£, pour les 
dosages nitrométriques. Il en est de même d’ailleurs pour l'acide 
à 92,9 s/,, comme le prouve par exemple l'expérience 8. Ce n'est 
qu'à partir de l'acide à 86,8 °/, que nous n'avons plus constaté de 
diminution sensible du volume gazeux avec les agitations succes- 
sives, et l'équilibre est alors atteint, dans la plupart des cas, déjà 
après une première agitation de 10 minutes. Nous donnons, à titre 
d'exemple les détails d'une expérience de ce genre. effectuée avec 
20 cm d'acide à 80,1 »/, (exp. 16). 

Le tableau ! donne l’ensemble des résultats obtenus dans l'étude 
de l'influence de la concentration et du volume de l'acide sulfurique. 
On constate que la quantité de bioxyde d'azote dégagé (V,) est 
toujours sensiblement plus faible. que la quantité calculée (V, théo- 
rique). et que l'écart augmente avec la concentration de l’acide. 
Les chiffres de la dernière colonne indiquent de plus que le déficit 
par cm d'acide est d’autant plus grand que la quantité de liquide 
est plus petite. 


TABLEAU I. 
EEE EEE Tr 
£ Concen- |Velume 1 2 EÉcarr 
RES tration de %* À vo À Ecart | par cmÿ 
N° | utilisé de l'acidel l'acide theorique observé d'acide 
engr. [en poids | cm cms cm cmé cm3 
1 0.1017 6] 22,52 21,7 — 21,0 
21 01017 | 6e] 10 | 2252 | 21,6 — 210 | _ 
3 0,1025 PAS 20 22,69 20,7 — 3,8 
4 0,1018 40 22.54 18,7 — 7,4 
5 0,1620 5 22,58 21,1 —+ 21,0 
6! 0,1031 l'age, | 10 22.89 | 20,8 — 20,1 - ” 
1 0,1025 | "" ‘ 20 22.69 21,4 —+ 20,5 
8 0,1026 30 22,72 20,8 — 18,1 
f 0,108 5 22,82 20.2 2,1 0,420 
LU 0,1002 10 22,18 20,2 2,0 0,200 
11 | 0.1022 | 86,8% | 2n 29.63 19.8 3,3 0,165 
12 | 0,1007 30 22,80 . 20,0 2,3 0,077 
13 | 0,1018 40 22,54 19,5 2,0 0,075 


(1) Formule (2). 
(2: Formule (1). 
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TABLEAU Î (suite). 


se : - [Volume : , Ecart 

ie pa de ; Vo E | Ecart | par cms 
Ne | utilise de l'acidel l'acide théorique observé d'acide 

En £T+ [en poids | cm$ cmÿ cmÿ cm cm 
14 0,1010 5 22,36 19,8 2,6 0,520 
15 u,1026 80,1 ° 10 22,72 18,9 3,7 0,870 
16 0,1012 20 22,41 19,8 2,6 0.130 
17 0,1022 ° 80 22,63 20,5 2,1 6,070 
18 | 0,1003 5 22,21 2u,3 1,9 0,330 
19 0,1015 15 3°, 10 29, 47 21,7 0,8 0,080 
20 0! 1024 20 22,67 21,4 1,8 0,065 
21 0! 1080 80 22 80 21,7 1.1 0,087 
22 0,1014 5 22,45 21,5 1,0 0,200 
23 0,1002 10 . 18 21,6 0,6 0.061 
24 0,1020 | 64,1 °J | 20 2,58 21,9 0,7 0,035 
25 | 0,1006 80 92,97 21,6 0,7 0,028 
26 0,1000 40 22,15 21,5 0,7 0,018 
27 0,1013 5 22, 21,7 0,7 0,140 
28 0,1008 10 29. 32 22,0 0.3 0,080 
251 0, 1021 | 54,6 °% | 20 22,61 22,1 0,5 0,025 
3 0,1030 30 29.80 22,8 0,5 0,017 
81 0,1014 au 22.45 21,6 0,8 0.020 
52 0,1010 5 22,86 | 22,1 0,8 0,060 
38 1,1029 10 22, 18 : 22,4 0,4 0,049 
34 0,1008 | 43.8 °/, | 20 22,32 21,7 0,6 0.080 
85 0, 1010 80 22,36 21,7 0,7 0,023 
36 0,10û4 40 22, 23 21.5 0,7 0,018 


Toutes les expériences du tableau I! ont été faites avec le même 
poids de nitrate de potassium (0,1 gr. environ). Nous avons voulu 
nous rendre compte également de l'influence de la quantité de 
nitrate mis en œuvre. Nous avons effectué dans ce but quelques 
dosages en faisant varier cette quantité du simple au double ou au 
quadruple. Les résultats obtenus (tableau Il) montrent que l'écart 
entre V, théorique et V, observé croît à peu près proportionnelle- 
menti au poids du nitrate utilisé. 
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TABLEAU II. 


EE 


! ï ol | K ” ? Ecart 
ne des . Yo Vo Ecart | bar cm 
Ÿ isé éori bservé 
N°] del : utilisé théorique | o d'acide 
e l'acide | l'acide ù 9 cm3 
3 3 à : 
en poids cms en gr. cm cn cn3 


qu 


87 0,0038 11,91 11,6 0,8 0,015 

u8 | 64,1:4 20 0,1096 22,72 29.1 0,8 0,040 

39 0,2145 45,28 44,3 1,0 0,050 

32 0,1004 29,23 21,8 0,4 0,040 
43.3 °}, 10 


40 0,2004 44,38 43.6 0,8 0,080 


Avant d'interpréter ces résultats, nous avons tenu à faire quel- 
ques déterminations de la solubilité du bioxyde d'azote dans l’acide 
sulfurique plus ou moins dilué. Comme nous l'avons déjà indiqué, 
il n'existait à ce sujet que des données assez divergentes de Lunge 
et de Tower 

Nous nous sommes servis dans ces mesures de l'appareil repré- 
senté par la figure 2, analogue au nitromètre décrit précédemment. 
À est une burette contrôlée de 10 cm”, graduée en centièmes de 
cm. Elle se termine en bas par un réservoir B de 200 cm environ 
eten haut par un petit réservoir C exactement jaugé (23,73 cm° 
entre le trait x et le trait y correspondant au zéro de la graduation). 
La burette est placée dans un manchon en verre où circule de 
l'eau sortant d'un thermostat réglé à 20°. Elle communique par 
l'intermédiaire d'un tuyau en caoutchouc avec un tube à niveau 
D rempli de mercure. 

On commence par rincer la burette avec l’acide étudié. On éva- 
cue l’acide par la tubulure e et on remplit tout l’appareil de mercure, 
en soulevant le tube D. On réunit alors la burette avec un nitro- 
mètre EË contenant du bioxyde d'azote et on rince 2-3 fois la canali- 
sation ce, en introduisant un peu de NO dans la burette et en 
l'évacuant par la tubulure ed. On verse ensuite dans la burette, 
par l'entonnoir F, exactement 170 cm“ d'acide, en laissant s'écouler 
le mercure par la tubulure f. On introduit finalement dans la bu- 
rette 30 cm” environ de bioxyde d'azote venant du nitromètre E. 

On mesure exactement le volume du gaz introduit en opérant 
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comme il a été indiqué à propos des dosages nitrométriques. On 
procède alors à une série d’agitations énergiques que l’on poursuit 
jusqu'à volume gazeux invariable. La solubilité cherchée s, en cm* 
NO (0°,760 mm. Hg) par cm® d'acide, est donnée par la formule : 


É., CNEENT VENT 
S=-- -- — 


40 


(3) 
où vest le volume de l'acide (170 cm) et V et V’les volumes initial 
et final du bioxyde d'azote, ramenés par calcul à 0°,760 mm. Hg 
et corrigés de la tension de vapeur de l'acide étudié (1) (voir for- 
mule 1). 

Nous avons déterminé par ce procédé la solubilité du bioxyde 
d'azote, à 20°, dans les acides à 64.1, 54,6 et 43,8°, (tableau Ill). 
Dans l'expérience 44, l’acide employé a été soumis au préalable à 
un barbotage prolongé d'azote, pour éliminer l’air dissous. Dans 
l'expérience 45, nous avons dissout dans l'acide 2,5 gr. de sulfate 
de potassium, pour nous rapprocher des conditions des dosages 
nitrométriques. Le tableau IV permet de comparer nos valeurs 
avec celles de Lunge (1885) et de Tower (1906). 


TABLEAU HI. 


Concen- NO (0°,760 mm } Solubilité 
N° trauon (formule 3) 5 IES 
; de l'acide [volume initial| volume final REMARQUES 
en poids V v’ s 
41 64,1 */ 39,86 cm | 29,28 cm3 | 0.0096 cm — 
42 54,6 530,39 38,27 0,0125 ou 
43 | 43,5 30,65 28,87 0,0134 - 
44 » 30.83 28,46 0,0139 barbotace d'azote 
45 , 30 53 28,22 0,0136 | acide + 2,6gr K,SO, 


11) À 20, celte tension este 2,3 m'n. Huy pour l'acide à 64,1, de 4,8 mm. pour 
l'acide à 54,6 0/, et de 8,5 mm. pour l'acide à 43,8 o7.. (d'après les données de Regnault) 


— 465 — 


TABLEAU IV. 


Concentration Solubilité en cm$ NO (0,760 mm. Hg) par cm“ d'acide 
Ée Vaste Lunge(1) Tower (1) P. et J. Winkler (1) 
en poids (18°) (18°) (20°) {2ue) 


98 °, 0,084 0,0218 — CE 
90 — 0,0181 — — 
80 — 0,0110 — — 
70 — 0.0106 _ = 
64,1 — 0,0096 _ 
60 0,016 0,0111 — — 
4,6 _ 0,0125 _ 
50 0,0113 — _ 
43,8 — 0,0136 — 
: 0,0 _ DE _ — 0,0471 
(eau pure) | | 
ll. 


DISCUSSION DES RÉSULTATS ET CONCLUSIONS. 


L'ensemble de nos expériences conduit à la conclusion que les 
résultats des dosages nitrométriques dépendent : 

1° de la concentration de l'acide sulfurique ; 

2° de son volume ; 

3° de la quantité du nitrate analysé; 

4 dans le cas d'un acide insuffisamment dilué, de la durée 
d’agitation. 

Nous avons vu notamment que l'acide plus concentré que 90 °/, 
environ ne peut fournir aucun résultat précis, car les agitations 
successives font disparaitre peu à peu presque tout le gaz dégagé 
au début. Avec les acides plus dilués, on arrive bien à des états 


(1) Cf. Seidell, Solubilities of inorg. and org. Comp., New-York 1919, p. 461. 
Nous avons recalculé les données de Lunge et Tower pour ramener les volumes du 
NO de 18e à Ü!. 
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d'équilibre, mais les résultats sont toujours trop faibles, et l'erreur 
absolue croît à peu près proportionnellement au poids du nitrate 
utilisé. Cette erreur est d’ailleurs beaucoup plus grande que celle 
pouvant résulter de la solubité du bioxyde d'azote dans l'acide 
sulfurique plus ou moins dilué. Il suffit pour s’en rendre compte 
de comparer les chiffres de la dernière colonne du tableau Ï avec 
ceux du tableau III. I est évident d'ailleurs que quelle que soit la 
concentration de l'acide, il ne peut être question d'une simple 
correction de solubilité, puisque les erreurs rapportées à un cm° 
d'acide ne sont pas constantes mais diminuent très sensiblement 
avec le volume croissant du liquide. Les écarts observés doivent 
donc être rattachés aux causes d’erreurs signalées au chapitre 1: 
réactions accessoires et fixation du gaz par le mélange Hg — 
Hg,SO, — H,S0O,. On s'explique ainsi l'augmentation du déficit en 
bioxyde d'azote avec la concentration de l'acide et avec le poids du 
nitrate utilisé, c'est à dire avec l'importance des réactions acces- 
soires et le volume du précipité. 

Reste à savoir comment ces causes d'erreur ont pu échapper à 
la plupart des analystes ou du moins être considérées comme 
négligeables. Le fait est dû, semble-t-il, aux calculs inexacts des 
résultats des dosages. On admet tout d’abord, dans la plupart des 
cas, qu’un décigramme de nitrate de potassium (substance étalon) 
dégage 22,08 à 22,10 cm” de bioxyde d'azote (0°,760 mm.), soit 
22,325 à 22,345 litres par molécule-grammel!}, tandis qu'il faut 
compter 22,15 cm et 22,392 litres(2}. En second lieu, on utilise 
presque toujours comme correction de solubilité la valeur de 
0,035 cm* de NO (18°,760 mm.) par cm* de liquide, valeur indiquée 
par Lunge pour l'acide concentré, tandis que la solubilité réelle 
dans l'acide plus ou moins dilué ne dépasse pas 0,014 cm* (voir 
tableau IV). Enfin, on néglige la correction résultant de la tension 
de vapeur du liquide, et cette correction n'est pas toujours 
insignifiante : elle atteint déjà 0,3 °/, avec un acide à 64°, 0,7°,, 
avec un acide à 55 ‘/,, plus de 1°;, avec un acide à 44°,.. 11 est 
facile de voir que, dans ces conditions, l'inexactitude du procédé 
peut être complètement masquée par l'inexactitude du calcul. 
Supposons, par exemple, que le dosage porte sur 0,1 gr. de KNO, 


(1) Exemples: Dans les publications dejà citées, Marquevrol et Florentin indiqueni 
22,1 em% NO par décigramme de KNO:; Barillé — 22,09 cmï; De Koninck compte 
0,00453 gr. KNO, par cm3 de NO, soit 22,08 cn NO pour 0,1 gr. KNO:; Scott admet 
0,00462 gr., d'où 21,65 cm3 NO pour 0,1 gr. KNOz (évidemment erreur typographique : 
il faut lire sans doute 0,0)452 gr., d'où 22,10 cmi)}. 

(2) Voir chapitre Il, formule 2, 
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pur et que le nitromètre contienne 20 cm d’acide sulfurique à 64 °/, 
(environ 10 cm® d'acide concentré et 10 cm* de solution aqueuse du 
nitrate). On s'attend à trouver : 22,10 — 20. 0,033 — 21,44 cmi 
NO (0°,760 mm.), tandis qu'un calcul correct conduirait à la valeur : 


(22,15 — 20 - 0,01) 1,003 — 22,02 cm%:1) 


On considèrera donc comme exact un résultat qui sera en 
réalité de 22,02 — 21,44 — 0,58 cm® trop faible. C'est précisément, 
à peu de chose près, l'écart que nous avons constaté dans l’expé- 
rience 24 : 0,7 cm° sans la correction de solubilité, 0,7 — 20 : 0,01 
— 0,5 cm° en tenant compte de cette correction. 

En définitive, on doit conclure que le procédé de Davis-Lunge 
fournit des résultats erronés par défaut et variables avec les con- 
ditions du travail. On ne peut donc indiquer aucune correction 
précise, et celle-ci doit être établie expérimentalement dans 
chaque cas particulier, à l’aide d’une substance de composition 
connue, analogue à l'échantillon qu'il s’agit d'analyser. De plus, 
lors de l'étallonnage du nitromètre et des dosages proprement 
dits, il est indispensable de travailler avec la même poids de sub- 
stance et avec le même volume d’acide sulfurique de concentration 
déterminée. Celle-ci ne doit pas dépasser 90 ‘/, en poids environ, 
car pour une concentration supérieure les résultats varient égale- 
ment avec la durée et le mode d’agitation. 


RÉSUMÉ. 


Le procédé de Davis-Lunge (procédé au nitromètre) est univer- 
sellement utilisé pour le dosage de l’azote des composés nitrés ou 
nitrosés (salpètre, acides nitrosulfoniques, coton-poudre, nitrogly- 
cérine, etc.). Il comporte pourtant de graves causes d'erreur, dues 
notamment à diverses réactions accessoires et à la fixation du bio- 
xyde d'azote par les phases en présence, en particulier par le 
sulfate mercureux. 

Dans le but de nous rendre compte de l'importance de ces 
erreurs, nous avons effectué un grand nombre de dosages nitro- 
métriques, en opérant sur du nitrate de potassium pur et sec et en 
faisant varier la concentration et le volume de l’acide sulfurique 


{(t) En effet, 0,1 gr. KNO: dégage 22,15 cm8 de NO (02,760 min.). Il faut relrancher de 
ce volume 20.0,01 cint représentant le gaz dissous, et multiplier par 1,003 pour tenir 
compte de la tension de vapeur de l'acide à 64 ‘jo (2,4 mm. Hg à 20° = environ 0,3 
de la pression aimosphérique). 
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ainsi que le poids du nitrate analysé. Ces dosages ont abouti aux 
constatations suivantes : 

1° Le volume du bioxyde d'azote dégagé est toujours sensible- 
ment plus faible que le volume théorique. 

2° L'écart absolu croit avec la quantité du nitrate employé. 

3 11 croît également avec la concentration de l'acide. Les acides 
de concentration supérieure à 90 °/, environ conduisent à des 
résultats tout à fait erronés. car dans ce cas le volume du bioxyde 
d'azote diminue progressivement avec les agitations, et la phase 
gazeuse peut finalement disparaître presque complètement (ce 
phénomène avait déjà été signalé par Marqueyrol et Florentin). 

4° L'écart par cm° d'acide augmente à mesure qu'on diminue le 
volume du liquide. Il est toujours de beaucoup supérieur à la solu- 
bilité du bioxyde d'azote dans les acides utilisés. Ce point a été 
vérifié par des mesures directes de solubilité. Les valeurs obtenues 
sont inférieures à celles de Lunge (1885) et confirment les déter- 
minations de Tower (1906). 

L'ensemble du travail conduit à la conclusion que le procédé de 
Davis-Lunge ne peut pas servir à des analyses précises. L'opinion 
contraire si souvent exprimée est basée, dans la plupart des cas, 
sur une interprétation erronée des résultats des dosages. 
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L. DELOYERS. 


Notions générales sar la faïence (1), 


Dans l’ensemble des produits céramiques la faïence fait parties du 
groupe des poteries à cassure terreuse, à masse poreuse, dans lequel 
elle se distingue de toutes les variétés par le fait qu’elle est émaillée ou 
vernissée, 


Parmi les faïences, après quelques poteries vernisées, à matériaux 
grossiers, jaunes ou rouges, on considère surtout deux espèces impor- 
tantes très répandues : la faïence stannifère et la faïence fine. 


Au XVIl"etau XVIII: siècles, en Europe, on cherchait à imiter la por- 
celaine de Chine. Ne connaissant pas de matériaux donnant une pâte 
blanche comme celle de la porcelaine, on cachait la vilaine teinte quel- 
conque que donnait l’usage des terres locales, par un émail rendu blanc 
et opaque à l’aide d'oxyde d’étain. Ce n’est qu’au début du siècle dernier 
que Wedgwood en Angleterre, fabriqua le premier de ia faïence blanche 
(ou presque) par sa pâte. À cette époque on est donc devenu maître de 
la teinte de la pâte et depuis lors on fait des faïences fines blanches, 
ivoires ou jaunes à la volonté du céramiste qui, rejetant l'oxyde d'étain, 
recouvre ses produits d’un émail incolore et transparent. On continue 
néanmoins à faire de la faïence stannifère, notamment pour imiter les 
vieilles poteries de Delft, Rouen, Bruxelles, Nevers, etc. 


Un autre groupe de produits céramiques est constitué par les poteries 
à masse compacte et à cassure plus ou moins vitreuse. Ce sont les grés 
dont la fabrication est proche de celle de la faïence fine et les porce- 
laines dures ou tendres. 


Tous ces produits dérivent de l'emploi de matériaux analogues et tous 
subissent l’action du feu. Ces caractères communs m'invitent à vous 
présenter, en un large tableau, la faïence fine blanche dans l’ensemble 
des principales connaissances générales sur la matière, 


Du point de vue physico-chimique la fabrication de la faïence repose 
essentiellement sur trois ordre d'idées : 


(1) Causerie faite lors de l'Assemblée de la Societé chimique à Mons, le 27 juin, 
avant la visite de la faiencerie < Kerainis » à La Louvière. 
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1) la connaissance des matériaux constitutifs de la pâte ; 

2) l’action du feu sur ces matériaux ; 

3) la composition de l’émail. 

Notre faïence fine, du type anglais, se compose de 4 éléments : 

1) l'argile plastique ou ballclay, à laquelle nous demandons avant tout 
la plasticité ; 

2) le kaolin ou chinaclay qui nous apporte avec la blancheur, /a 
réfractairité ; 

3) la silice qui est blanche, corrige le retrait et concourre à assurer 
l'accord de l'émail et de la pâte ; 

4) le feldspath agissant comme fondant et transformateur des Silices. 

Nous notons, en passant, que la porcelaine ne contient pas d’argile. 

Ainsi que vous le savez, l’argile, élément plastique par excellence, est 
formée surtout d’un silicate d'alumine hydraté, la kaolinite, répondant à 
la formule 2Si0,, A1O,, 2H,0 et est trouvée dans la nature à l’état de 
mélange avec d’autres éléments variés et nombreux. Elle pourra con- 
tenir d’autres silicates d’alumine tels que l’allophane et l’halloysite, ainsi 
que des micas, des feldspaths, de la silice sous différentes formes, du fer, 
du titane, de la craie, des pyrites, des matières organiques etc., etc. 
C’est donc un produit très complexe. 

Au contraire, hormis des restes de feldspath, de mica ou de silice pro- 
venant des roches au sein desquelles il a pris naissance par Kaolinisation, 
le kaolin est un corps pur et sans plasticité. 

Qu'est-ce que la plasticité ? 

C'est la propriété que possède spécialement l’argile et sur laquelle 
repose toute la céramique, de faire avec l'eau une pâte ductile et 
malléable. 

Bien définie par Le Châtelier, je ne puis mieux faire que de vous donner 
les avis de ce savant. 

L'argile se laisse déformer par compression et conserve cette déforma- 
tion. La plasticité est une propriété complexe, non mesurable, résultant 
de la réunion de deux propriétés élémentaires qui peuvent être mesurées 
isolément : 

la déformation avant rupture, 
la résistance à la déformation, 

Le mot déformation ne veut pas dire ici, gauchissement, gondolement 
ou tout autre défaut des objets en pâte entachant la pureté d’une forme ; 
il faut dire, au contraire, une modification de forme à un état primitif. 
Avec ce sens réylé on peut dire que l’ébauchage ou le moulage défor- 
ment la pâte. La déformation doit se faire par un effort donné, insuffisant 
pour rompre l’objet, et la résistance rencontrée à la déformation assure 
la forme dannée. 

Paur mesurer ces deux facteurs de la plasticité on peut employer les 
méthodes appliquées aux essais des métaux. C'est ce qu’à fait Zschokke 


A Dee 


de Zurich qui a assimilé la plasticité à la malléabilité des métaux ; il 
trouve que les pâtes céramiques ont en moyenne une malléabilité 10.000 
fois plus petite que les métaux. 

Ayant déterminé la ténacité et l'allongement des pâtes, Zschokke pro- 
pose comme mesure de la plasticité le produit de ces deux facteurs. Mais 
il montre que ces résultats sont différents selon qu’il exerce une traction 
lente ou rapide, de telle sorte que la plasticité dépendrait aussi de la 
vitesse de déformation. 

Une expérience va vous le montrer. Voici deux barettes formées de 
la même pâte et ayant même diamètre. Sur la 1'° j'exerce une traction 
lente et j'obtiens une cassure courte. 


Sur la deuxième j’exerce une traction rapide et la rupture ne se fait 
qu'après un allongement plus ou moins grand des deux bouts formés en 
pointes. 


Envisageons maintenant les causes principales de la plasticité. 

L'eau est le révélateur de la plasticité. Pas de plasticité sans eau. 

La proposition d'eau de gâchage joue un rôle important. En effet, 
s'il y en a trop peu la plasticité s’annule par défaut de déformabilité et s’il 
y en a trop, elle s’annule encore par défaut de résistance. On voit donc 
qu'il faut trouver dans une juste proportion d’eau une déformabilité et 
une résistance suffisantes. 

Selon la composition des pâtes, la teneur en eau variera entre 20 
et 30 °/.. 

La grosseur des grains qui composent l'argile ou la pâte modifie 
notablement la plasticité. Il faut d'autant plus d’eau que l’argile est plus 
fine et toute addition d'éléments plus gros amènera comme conséquence 
la possibilité de faire une pâte de bonne consistance avec moins d’eau. 
Autrement dit une terre très plastique absorbe beaucoup d’eau pour se 
mettre en pâte consistante, soit environ 35 "/, tandis que mélangée aux 
autres éléments qui composent la pâte à faïence, elle n'absorbera plus 
que 25 */, par exemple. 

Il y a lieu d'apporter une attention toute particulière sur la présence 
plus ou moins abondante dans les argiles de matières colloïdales, les 
unes minérales formées par l’hydrolyse des feldspaths et les autres 
organiques. [l y a longtemps déjà plusieurs chimistes avaient indiqué là 
une cause de la plasticité. Cette idée a été reprise par Rohland que l’a 
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remarquablement défendue et appuyée par de bonnes raisons physico- 
chimiques. Rohland base son opinion sur le parallélisme existant entre 
la plasticité etles propriétés des matières colloïdales. 

Comme colloïdes dans les argiles il voit de la silice gélatineuse, des 
hydrates d’alumine et de fer, aussi que des colloïdes organiques. Il 
affirme même que sans colloïdes il n’y a pas de plasticité, de telle sorte 
que si dans une masse M la quantité de matières colloïdales est N, la 


N 
plasticité s’exprimera par le rapport “ 


Suivons les arguments de Rohland : 


1) À l'instar des colloïdes une argile est capable d’absorber d'autant 
plus d’eau qu’elle est plus plastique. 

2) Les argiles absorbent une quantité donnée limite d’eau, jusqu’à 
saturation — analogie avec une gelée. 

3) Argiles et colloïdes jouissent de la semi-perméabilité. 

4) Une argile très plastique se mélange mal à une argile moins 
plastique, tout comme une gelée est imperméable pour d’autres colloïdes. 
L’argile de Striegau en est un exemple caractéristique. 

5) La chaleur, en éliminant l'eau, fait disparaître la plasticité de même 
qu'elle détruit le gel. 

6) Spring a démontré que quand on gonfle d’eau une argile sèche, le 
volume obtenu est inférieur au volume de l'argile ajouté à celui de l’eau; 
il y a là une contraction que Quinke a observée dans le cas de la silice 
gélatineuse. 

7) Comme les colloides minéraux les argiles subissent par la chaleur 
un retrait important. 

Puisque j’en arrive à la notion du retrait je vais vous en dire quelques 
mots avant de continuer l'examen des idées de Rohland. Il faut du reste 
bien mêler la plasticité et le retrait, car ces deux propriétés fondamentales 
des argiles sont inséparables. Il y a deux retraits : le retrait de dessication 
et le retrait de cuisson. 

Le retrait de dessication accompagnant le départ de l’eau n’est pas dû 
entièrement à ce départ, car une argile chauffée à 130° cesse son retrait 
avant d'arriver à complète siccité, ce qui fait qu’il y aurait une eau de 
retrait et une eau de porosité. 

Selon Rohland cette eau de retrait serait celle des colloïdes remplissant 
les vides interposés dans les particules d'argile On constate que les argiles 
grasses de même composition que des argiles maigres ont un retrait plus 
grand que celles-ci. Et une argile plastique contenant même moins d’eau 
qu'une arvile maigre a un retrait plus grand. Le départ de l’eau n'est 
donc que secondaire. Le retrait dépend de la plasticité et ilest d'autant 
plus grand que l’aruile est plus plastique. 

Quand ce retrait est très grand il peut devenir nuisible et il entraine 
la destruction de l'obiet fabriqué ou en empêche le façonnage. On voit 
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qu'il faut alors diminuer le retrait, ce qui ne peut se faire qu’en diminuant 
en même temps la plasticité. 

Le retrait de cuisson est consécutif des réactions que le feu provoque 
et qui tendent vers l’état de fusion. 

Enfin, revenant à la plasticité expliquée par les colloïdes, il reste à dire 
qu’elle dépend des ions H libres. 

L’addition d'ions H provoque un gel. 

L’addition d’ions OH provoque un sol. 

L'expérience suivante vous le montrera. 

Voici 1/2 K° de pâte à faïence. J’y ajoute 175 cc. d’eau, c’est-à-dire 
trop pour former une pâte consistante et trop peu pour en faire une 
masse fluide. Vous voyez là une masse liante où la plasticité se reconnaît 
à cet état cohésif de la matière. Ajoutons-y quelques cc d’une solution de 
NaOH. Et vous assistez à la dislocation des particules, à la disparition 
de la cohésion et à la liquéfaction de la masse qui perdant tout liant est 
devenue fluide avec la même proportion d’eau et coule. C’est que la 
plasticité est détruite; les ions OH l’ont annulée. 

Ajoutons maintenant de l’acide chlorhydrique, un peu plus qu’il n’en 
faut pour saturer la soude et vous voyez le sol se prendre rapidement en 
un gel où l’ion H libre a restitué à la pâte sa plasticité. Nous pratiquons 
la destruction de la plasticité par les ions OH pour fabriquer par la 
méthode du coulage. 

On peut donc augmenter la plasticité d’une argile par addition de 
colloïdes ou par des ions H libres, ce qui s'obtient notamment dans le 
pourrissage; on peut diminuer ou annuler la plasticité par des dégraissants 
siliceux ou des ions OH; mais peut-on la mesurer ? 

Quand Jochum détermine l’angle formé par la flexion, sur un mandrin, 
d’une barette cylindrique au moment de l’apparition de fissures sur la 
courbure convexe de la barette, ou quand Bischoff cherche l’équivalence 
de la plasticité dans la détermination de la quantité de dégraissant que 
peut subir l'argile, un peu à la manière où on mesure le pouvoir 
agglutinant des charbons à coke, ou quand Zschokke mesure la ténacité 
et l'allongement de l’argile, tous ne font que rendre plus précis un moyen 
non de mesure véritable, mais d'appréciation seulement que le fabricant 
emploie empiriquement. 

Le dosage de la quantité d’eau maximum absorbée par une argile pour 
faire une pâte consistante, ni la détermination du retrait ne donnent non 
plus satisfaction complète. Le dosage des colloïdes comparativement avec 
l'hallovsite des Eyzies prise comme unité ne donne qu’une autre expres- 
sion imprécise. 

Obtiendra-t-on mieux par une détermination du p“? La question est à 
l'étude. 

La faïence est, après sa l'° cuisson, dite de biscuit, une matière 
poreuse qui présente par sa température de cuisson à 1250° une certaine 
réfractairité. 
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Rapidement je vais vous résumer comment nos différents matériaux se 
comportent sous l’action du feu. 

Nos argiles à faïence commencent d’abord à abandonner leur eau 
d’hydratation, puis de composition et vers 600°, au rouge sombre, elles ont 
perdu toute possibilité de retrouver leur plasticité avec l’eau. En même 
temps, il y a destruction des matières organiques et vers 950° toute 
l’eau combinée a disparu. Ce départ d’eau est plus ou moins lent selon la 
composition de l’argile. En effet, l’halloysite perd son eau la première 
entre 170 et 400, la kaolinite entre 400 et 800° et les micas entre 800 et 
1000°. La masse est alors devenue très poreuse. Par une température plus 
élevée la porosité diminue, le retrait augmente et la masse grèse entre 
1250° et 1400°. En montant encore la température on arrive à la fusion 
plus ou moins vite et l'argile coule. 

L'élément refractaire par excellence est, comme vous savez, l'alumine 
qui fond vers 2000° tandis que la silice fond vers 1770°. Partant de 


l’alumine pure à laquelle on ajoute de la silice on aura les points de fusion 
suivants : 


ALO, — 2000° 
1 mol. AIO, + 1 mol. SiO, = 1850° (Sillimanite). 
1 — + 2 — == 1770 (Kaolinite). 
1 — + 10 - _ — 1630° 
1 — + 15 —  —1600 
1 — +20 —  —1670 


Le minimum se trouve à 17 mol. de SiO,. 


À 1250° le kaolin est une matière extrêmement poreuse ayant pris un 
retrait très faible. 

Par un feu suffisant, vers 1350, l’allophane et la kaolinite donnent de 
la silice cristallisée sous forme de tridymite et de la sillimanite. Cette 
réaction est reconnue en porcelaine et dans certains produits réfractaires. 
Il faut encore s’en rapporter aux travaux de Le Châtelier pour rappeler la 
pyrochimie de la silice. 

Les courbes exprimant les dilatations des silices sont toutes différentes 
selon que la silice considérée est un quartz, une calcédoine, de la tridy- 
mite ou de la silice amorphe. Le quartz a une brusque augmentation de 
dilatation vers 570 et le silex vers 200*. Toutes les silices de densité 
élevée 2,55 {les calcédoines) ou 2,0 (le quartz) se transforment avec le 
temps en tridymite, cristobalite ou silice amorphe de densité 2,25 environ. 
Il en résulte un boursouflement qui contrebalance et même peut annuler 
le retrait de l’arvile. 

En crû, dans la pâte, la silice est un agent dégraissant qui combat la 
plasticité, en corrige les défauts, permet une meilleure évaporation de 
l'eau, empèche la déformation des objets, tandis que par l’action du feu 
elie diminue le retrait, augmente le cœfficient de dilatation de la pâte, 
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bien plus sous forme de calcédoine que sous forme de quartz et favorise 
l'accord de la pâte et de l'émail. 

Les transformations de la silice sont variables. Le silex se transforme 
avant le quartz et le quartz fin avant le gros. Elles s’accomplissent très 
lentement surtout quand la silice est seule en jeu. D'autre part ces 
transformations sont catalysées positivement par les alcalis et les 
alcalino-terreux provenant de l'argile même ou ajoutés à la masse par 
l'introduction du feldspath. 

Ce sont les matériaux micacés et feldspathiques, dont la fusion en 
palier assez étendu commence déjà avant 1200°, plus ou moins actifs selon 
leur composition, qui assurent la solidité de l'édifice faïence portée à la 
température de 1250° et qui favorisent la fusion de la porcelaine. 

L'action du feu est surtout notable aux températures plus élevées que 
celle de la cuisson du biscuit de faïence, notamment à la température de 
cuisson de la porcelaine. À notre feu où nous n'obtenons qu’une masse 
plus ou moins poreuse, il n’y a que des commencements de transforma- 
tion des silices et de décomposition de la kaolinite. 

Et justement, c’est cet inachevé des réactions qui fait que la faïence est 
un produit très instable. Aussi est-il tout-à-fait nécessaire que cette 
première cuisson soit aussi régulière et précise que possible de façon à se 
placer toujours dans les mêmes conditions pyrochimiques. Quand donc 
le faïencier a composé une masse même parfaite, où les 4 éléments cités 
sont associés dans une juste mesure, il n’a réalisé que la première con- 
dition du problème. 

La deuxième est d’obtenir une cuisson sûre pour que l'accord entre la 
pâte et l'émail puisse se réaliser. 

La troisième condition est un bon émail, bien cuit. Celui-ci est l'objet 
d'une deuxième cuisson à une température notablement inférieure à celle 
du biscuit, généralement entre 1050° et 1100°. 

Un bon émail est celui qui évite à la fois les deux grands écueils de la 
faïence : le fendillage et l’écaillage, tous deux résultant d’un désaccord 
de dilatation entre la pâte et l'émail. 

Le fendillage consiste dans une rupture de l'émail par tension de 
celui-ci, tension résultant de ce que le cœfficient de dilatation de l’émail 
est plus grand que celui de la pâte. Au refroidissement l’émail tend à 
prendre une dimension plus petite que la pâte et il se rompt, créant aussi 
un jeu de fissures appelé fendillage ou craquelage. Si, au contraire, le 
cœfficient de dilatation de l'émail est plus petit que celui de la pâte, il 
arrive qu’au refroidissement la pâte prend une dimension plus petite que 
l'émail, celui-ci se trouve donc en compression, il saute et crée des trous. 

En porcelaine où l’action du feu donne des états de la matière nouveaux 
et stables l’accord de la couverte et de la pâte est plus facilement obtenu 
qu’en faïence. 

L'émail rentre dans la chimie du verre. 
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C'est généralement un silico-borate d’alumine, de plomb, chaux, 
potasse et soude. On peut dans certains cas supprimer le plomb, em- 
ployer la baryte et l’oxyde de zinc et on sera toujours dans des conditions 
capables de donner un émail incolore et transparent. Depuis qu'on a fait 
de la faïence à pâte blanche on a pu employer un émail transparent et ce 
fut la fortune de la faïence qui trouve son succès dans la visibilité à 
travers son émail d’une décoration infinie protégée par lui. 

Selon la méthode préconisée par Seger, nous considérons nos 
éléments de l'émail en trois groupes : 

1) les bases PbO, CaO, K,O, Na,0 ; 

2) l’alumine ; 

3) les acides SiO,, Bo,0.. 

Pour nous représenter l'émail nous ramenons par le calcul la compo- 
sition centésimale en une composition moléculaire où nous comptons 
tout en fonction des bases dont la somme est ramenée à l’unité. 


Voici un exemple : 


0,25 PbO 
0,25 CaO | 7. faste 
0,25 KO | "0,25 Bo,O, 
0,25 Na,O 
1,00 


Considérons cet émail aux deux points de vue de sa fusion et de son 
accord avec la pâte. Si cet émail était trouvé trop peu fusible il y aurait 
lieu d'augmenter les bases fondantes : PbO et les alcalis et diminuer les 
bases dures, dans ce cas-ci la chaux, tout en maintenant la somme des 
bases :- 1. 


On pourra aussi diminuer la silice, acide dur, et augmenter l'acide 
borique, acide tendre. On pourra enfin diminuer l’alumine. S'il était 
jugé trop fusible il faudrait diminuer les bases fusibles au profit de la 
chaux, augmenter la silice et l’alumine enfin diminuer l’acide borique. 


L'accord de l’émail et de la pâte sera réalisé comme suit. S'il y a 
fendillage on diminuera les bases fendillantes, c'est-à-dire, les alcalis au 
profit des autres, on augmentera les acides et même l’alumine. C'est 
l'inverse qu'on fera dans le cas d’écaillage. 

Sans doute on ne pourra jamais perdre de vue l’accord de dilatation 
quand on règlera la fusion ni négliger celle-ci quand on sera préoccupé 
de réaliser l'accord. Si ces manœuvres ne réussissaient pas, il faudrait 
revoir les deux autres conditions du problème : la composition de la pâte 
et la cuisson du biscuit. 

Les trois facteurs sur lesquels tout repose la pâte, sa cuisson, son 
émail, constituent trois conditions liées entre elles par la plus intime 
dépendance. 
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Vous venez de voir que si une des conditions vient à changer les deux 
autres doivent subir des modifications corrélatives. 

Mais vous avez compris que l'élément principal en faïence est l'argile, 
c'est-à-dire l'élément le plus complexe, le plus divers et qu’en outre il 
n’est pas indifférent d'employer telle silice plutôt que telle autre, ni tel 
feldspath. 

Rien d'étonnant donc que les faïences soient des produits bien différents 
les uns des autres au point de vue solidité, beauté, densité, aspect etc. 
si bien qu’on peut dire qu’il n’y a pas deux produits identiques, d’origine 
différente, et que dans une même usine une grande partie du travail 
consiste à essayer de conserver le mieux possible son type de fabrication. 

Comment pourrait-il en être autrement? Le fabricant, qui ne peut 
perdre de vue son prix de revient, est tenu de s’accommoder des 
conditions géographiques et économiques où il est placé. Voici un 
exemple. On est amené à prendre tels matériaux argileux plutôt que tels 
autres. Dans nos régions proches de l’Angleterre et desservies par le 
grand port d'Anvers nous obtenons les argiles anglaises des Cornouailles 
à aussi bon compte que les faïenciers anglais situés dans le Staffordshire, 
Mais il n’en est pas de même pour les faïenciers Allemands de la Saxe, 
ou les italiens ou les français du Sud-Est Tous ceux-ci emploient 
d’autres matières argileuses qui conditionnent un autre émail et un autre 
feu de biscuit. Une obligation analogue règle le choix des autres matières 
premières. Et chacun selon sa position dans le monde prend dans son 
voisinage les matériaux alumineux, siliceux ou feldspathiques que la 
nature lui offre à meilleur compte. 

En résumé pour faire de la faïence il faut tenir en équilibre les facteurs 
suivants : 

la blancheur par le choix des matériaux, 

la plasticité par les argiles, 

la refractairité par le Kaolin, 

la solidité des objets par les teldspaths, 

l'accord de dilatation par la silice de la pâte, la cuisson du biscuit et 
l'émail. 

Nous obtenons ainsi, comme vous allez le voir, une faïence blanche, 
peu poreuse, sonore et solide. 
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La chimie physique et le problème de la roate. 


Conférence faite par M. GEORGES BAUME, Docteur ès-Sciences, 
Adrministrateur-Délégué de l'Association « PARISIENNE POUR 
L'INDUSTRIE CHIMIQUE », devant la Sociité Chimique de Belgique 
le 29 mai 1927. 


Mon cher Président, Messieurs, 


1. — Je tiens à vous exprimer tout d'abord mes plus vifs remer- 
ciments pour le grand honneur que votre Société a bien voulu me 
faire en me permettant de venir exposer, devant vous, les résultats 
des recherches que nous avons récemment effectuées dans un 
domaine que j'ai un peu hésité à aborder devant vous ; car il ne 
relève guère des préoccupations habituelles du chimiste ; je m'y 
suis néanmoins décidé, car nous n’aurions certainement pas abouti 
dans notre effort, si nous n'avions pas mis en œuvre les méthodes 
d'investigation si fructueuses que la chimie et plus particulièrement 
la chimie physique mettent à notre disposition. Et puisque j'ai 
prononcé le mot de Chimie physique, permettez-moi, Messieurs, 
avant toute autre chose, de donner à la mémoire de mon cher et 
regretté Maître PHILIPPE GUYE, l'illustre fondateur de l'Ecole 
Physico-chimique de Genève, un souvenir très ému et très profon- 
dément reconnaissant. 

2. — Vous savez, Messieurs, que jusqu'à ces vingt dernières 
années, les deux procédés à peu près exclusivement employés 
pour la confection des chaussées, des routes, des rues, ont été : 

d'une part, le pavage en pierre pour les chaussées à circulation 
importante et lourde (pavaze particulièrement résistant, mais coû- 
teux et très bruyant). dont le pavage en briques n'est en somme 
qu'un cas particulier ; 

et d'autre part, - et ce, d'une manière tout à fait générale, car 
c'est le procédé de beaucoup le meilleur marché, — la route 
« empierrée », réalisée à l'aide de pierrailles, de cailloux con- 
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cassés imbriqués les uns dans les autres, par compression, celle-ci 
étant généralement obtenue au moyen de « cylindres » à traction 
animale ou mécanique. Ce type de route est communément appelé 
aujourd'hui route en « macadam » {du nom de l'inventeur de ce 
procédé, l'Ingénieur MAC ADAM). 

J'ajoute qu'il y a vingt ans, seules les grandes Villes connais- 
saient d'autres revêtements, - véritables revêtements de luxe, - 
comme l’asphalte et le pavé de bois. 


3. — Par leur prix de revient et leur nombre actuel, les routes 
en macadam constitueront encore pendant un certain nombre 
d'années (ne serait-ce que pour des raisons budgétaires) la plus 
grande partie du réseau routier de nos pays Aussi me permet- 
trai-je de vous entretenir surtout de ce type de routes, en m'excu- 
sant, Messieurs, de rappeler ici, bien qu'il soit connu de tous, le 
fait élémentaire suivant : 

Les routes en macadam sont constituées par des cailloux con- 
cassés, — individuellement aussi résistants que possible aux efforts 
de toute nature, — ces cailloux étant rendus solidaires les uns des 
autres par un «liant de boue », à base de sable plus ou moins 
argileux et d'eau, et ce, à l’aide d'un cylindrage approprié. 

Or, l'accroissement constant de la vitesse des véhicules a 
déterminé une augmentation considérable des efforts tangentiels 
s'exerçant à la surface des chaussées. Dans le cas des routes 
macadamisées, empierrées, cet effort s’exercera d'abord, et par 
préférence, sur les constituants les moins pesants et les moins 
cohésifs de la chaussée, donc sur le liant de boue, — plus ou 
moins desseché, — interposé entre les cailloux. Ce liant, rapide- 
ment happé par la circulation, va constituer ce que nous appelons 
la poussière, dont le grand inconvénient n'est pas seulement 
d'être désagréable aux usagers de la route et à ses riverains, 
mais encore de déchausser progressivement les cailloux, par 
l'élimination progressive de ce liant de boue qui les maïntenait 
en place, jusqu'au moment où, complètement libre, ces cailloux 
seront arrachés de leur alvéole; un trou va se former à cet 
endroit, puis un «nid de poule », une « flache » ; en un mot, la 
route se désayrège. Et, avec une circulation un peu intense. elle 
est rapidement perdue. 


4. — Sile développement de la circulation automobile condamne 
les routes en macadam comme insuffisamment résistantes, nous 
avons déjà vu tout à l'heure que des raisons budgétaires doivent 
s’opposer à leur remplacement par d'autres chaussées plus résis- 
tantes. Il était donc naturel que le plus gros effort de « défense » 
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des routes contre la circulation moderne ait été donné en faveur 
de ces routes en « macadam » qui sont les plus nombreuses, les 
plus vulnérables et les moins coûteuses à établir. Pour réaliser 
cette défense, trois solutions principales pouvaient être et ont été 
envisagées : 

La première solution du problème consiste à remplacer ce 
« liant de boue » par d’autres liants moins fragiles : c’est la solu- 
tion dite du « Tarmacadam » et des produits analogues, qui con- 
siste à substituer au «liant de boue» dont nous parlions tout à 
l'heure, liant qui ne «colle» pas suffisamment les cailloux du 
macadam les uns aux autres, à substituer à ce liant, dis-je, un 
produit assurant une semblable union, mais qui devra être égale- 
ment très bon marché ; et l'on n’a dans ce domaine, trouvé aucun 
produit qui fût, jusqu'à présent, moins coûteux que le goudron de 
houille et les substances d’origine bitumineuse. 

Les résultats obtenus dans cet ordre d'idées sont technique- 
ment très satisfaisants, si l'on a soin, d'une part, d'employer des 
goudrons ou bitumes de qualités convenables, et si d'autre part, 
on prend la précaution de sécher au préalable les cailloux avant 
leur enrobement, car les bitumes et les goudrons adhèrent géné- 
ralement mal aux cailloux mouillés ou même humides. C’est d'ail- 
leurs là, Messieurs, une difficulté constante en matière de routes, 
dont l'humidité, l'eau, sont de gros ennemis. Ce séchage préa- 
lable est évidemment une complication technique se traduisent 
notamment par une dépense importante de matériel, sauf toutefois 
dans un cas particulier, qui est celui du Tarmacadam obtenu à 
partir du laitier de Hauts Fourneaux, concassé alors qu'il est 
encore chaud (après sa solidification), dès sa sortie des Hauts- 
Fourneaux et revêtu de goudron, aussitôt après ce concassage. 

5. — La deuxième solution du problème consiste à remplacer 
le liant de boue par un liant à base de ciment qui transforme la 
chaussée en un béton monolithe, le ciment prenant, dans ce cas, 
la place du liant à base de soudron ou de bitume de tout à l'heure. 
On obtient ainsi de magnifiques routes pour circulation légère à 
grande vitesse ; mais, sauf cas exceptionnels, ces routes résistent 
difficilement, en raison de leurs réactions non élastiques, au gros 
charroi qui les altère assez rapidement dans la plupart des cas. 

Avant de passer à la troisième solution du problème de l'amé- 
lioration des routes en macadam, je mentionnerai un cas particulier 
très remarquable de la chaussée en ciment, c'est celui qui peut 
être réalisé à très bas prix avec certaines routes dont la pierraille 
constitutive est calcaire, par simple arrosage de ces chaussées 
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avec du silicate de soude, selon uün mécanisme qu'il serait très 
intéressant d’élucider complètement du point de vue strictement 
physico-chimique, mais dont les résultats sont certains ; on obtient 
ainsi des routes généralement assez poussièreusses, mais qui se 
tiennent assez bien et qui s’usent très régulièrement. 

Toutefois, les calcaires qui permettent la mise en œuvre d'un 
semblable procédé sont assez peu répandus : ce procédé n’a donc 
pas le caractère de généralité que certains ont cru pouvoir lui 
attribuer. 


6. — Arrivons maintenant à la troisième solution du problème 
de la défense du macadam contre ses usagers ; cette solution est 
d’ailleurs actuellement la plus simple et la moins coûteuse. 

Le principal élément de dégradation des routes empierrées 
étant la formation de poussière et aussi l'érosion de la chaussée 
par les eaux de pluie, il était naturel de chercher à agglutinuer 
cette poussière, tout en donnant plus de cohésion à la surface de 
roulement, de manière à permettre à la chaussée de mieux sup- 
porter les effets mécaniques du roulage et assurer, par l'imperméa- 
bilisation de la chaussée, un écoulement latéral des eaux de pluie, 
sans érosion; la protection revient dans ce cas à réaliser un 
revêtement superficiel de la route, formant également couche 
d'usure. 


7. — Vous savez, Messieurs, que c'est l'un des fondateurs du 
Touring Club de France, le Dr GUGLIUMINETTI, qui a cherché 
pour la première fois, il y a plus de trente ans, à lutter d'une façon 
systématique contre la poussière des routes, par le goudronnage 
superficiel de celles-ci, autant d'ailleurs pour des raisons d'hygiène 
que pour la conservation de la chaussée ; et c’est sous les auspices 
du Touring Club de France que les premiers essais véritable- 
ment démonstratifs de goudronnage ont été entrepris dans nos 
régions. 

Ces essais ont montré que le goudron de houille constitue un 
élément particulièrement intéressant, tant par son abondance que 
par ses qualités, pour la défense des routes contre l'usure et la 
poussière ; l'expérience a également montré que sous cette forme 
primitive, le goudron avait de nombreux inconvénients, dûs à sa 
composition même, que je me permettrai de rappeler sommaire- 
ment ici, etce, malgré le sablage abondant auquel on procède, 
aussitôt après l'épandage du dit goudron. 


8. — Le goudron de houille brut, sous-produit de la fabrication 
du gaz d'éclairage ou du coke métallurgique fournit successive- 
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ment, par décantation et par distillation fractionnée, les produits 
techniques suivants : 

a) des eaux ammoniacales ; 

b) les benzols qui, abandonnés à l’air, s’évaporent très rapide- 
ment ; 


c) les huiles dites légères (bouillant jusqu'à 170°) dont l’évapo- 
ration, moins immédiate que celle des benzols, est encore très 
rapide, car elle est de l’ordre de celle de l’eau ; 


d) les huiles moyennes, appelées également naphtaléniques ou 
phénoliques qui distillent entre 170° et 230°, et dont l’un des prin- 
cipaux emplois, en mélange avec les huiles lourdes de houille 
mentionnées ci-dessous, est le créosotage des traverses de chemin 
de fer et des pavés de bois(1}. Ces produits, abandonnés à l'air, 
s'évaporent assez lentement; 


e) les huiles dites « lourdes » qui distillent entre 230° et 270°, 
et dont la vitesse d’évaporation à l'air est évidemment beaucoup 
plus lente que les fractions précédentes ; 


f) enfin les huiles anthracéniques qui distillent au dessus de 270° 
et d'ont l’évaporation à l'air libre est très lente; 


g)le fractionnement terminé, la distillation laisse un résidu 
auquel on a donné le nom de « braï » et dont l'emploi principal 
est le briquetage du charbon. Ce braï est naturellement plus ou 
moins mou, plus ou moins sec, selon la température à laquelle on 
a arrêté la rectification du goudron brut (naturellement, lorsque 
les huïles de goudron se vendent bien, on aura intérêt à pousser 
la distillation aussi loin que possible). 


9. — D'après ce qui précède, si l’on épand sur une chaussée du 
goudron brut, celui-ci abandonnera d'abord par évaporation les 
huiles moyennes, et enfin, extrèmement lentement, les huiles 
lourdes. 11 peut être assez intéressant de fixer, par des chiffres, 
l'ordre de grandeur des vitesses relatives d'évaporation de ces 
différents constituants, en atmosphère calme ou agitée; c'est pour- 
quoi nous avons réuni dans le tableau suivant quelques données 
relatives à la perte de poids constatée au bout d'une heure et pour 
cent grammes de matière initiale, avec les divers constituants du 
goudron : 


{1} La France, consomme à elle seule 50,000 tonnes de créosote par an pour l'impré- 
gnation des traverses de Chemin de fer. 
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OU À 


Perle de poids Perle de poids 
(pour cent) (pour cent) 
sans vent avec vent de 10 m. à l'heure 
à 10° ‘à 10” à 50° 
dus 54 it Sons dé 2 qu à 23 2.5 12 100 
Huiles légères (distil. 1700) . . . . . 3 10 93 
Huiles moyennes (distil. 170u-2300). . . 0.36 4 23 
Huiles lourdes ( » 2300-2700), . . 0.13 + 10 
» anthracéniques (distil. 2700-3500) . 0.10 0 3 5 
Huile de houille ou de pétrole . . . . | non mesurable non mesurable 
Goudron brut . . . . . . . . . 0.5 1.7 3 


Ces données ont été obtenues très simplement par nous avec 
le petit appareil que voici : 

Un petit tunnel, en tôle de fer, ouvert aux deux extrémités, est 
fixé devant un ventilateur à ailettes qui permet d'envoyer un cou- 
rant d’air dans le dit tunnel. La vitesse de rotation de ce ventila- 
teur, mû électriquement, est réglable au moyen de rhéostats; celte 
vitesse, ainsi que celle du vent produit, est mesurable. Avant de 
pénétrer dans le tunnel, le courant d'air traverse une grille chauf- 
fante qui permet d'élever sa température de quantités connues. 

Le tunnel est muni de rayons sur lesquels on dispose de petits 
cristallisoirs contenant des masses connues des substances à 
étudier. Il suffit de noter la diminution de masse de ces cristalli- 
soirs au bouts de temps déterminé (1 heure par exemple), dans 
des conditions données de température et de vitesse du courant 
d'air, pour avoir une mesure de la perte par évaporation des 
substances étudiées. Bien entendu, l'appareil a fait l'objet d’un 
étalonnage préalable, de manière à établir expérimentalement les 
différentes régions de l'appareil qui ont une « capacité d'évapora- 
tion » identique ou du même ordre. 

On voit immé liatement, par les chiffres ci-dessus, les raisons 
pour lesquelles le goudron épandu sur une chaussée met tant de 
temps à sécher, — temps d'autant plus long que la température 
extérieure sera moins élevée. c'est d’ailleurs l’une des raisons pour 
laquelle le goudron n'est épandu que pendant les périodes sèches 
et chaudes de l'année. — Il importe d'ajouter que lorsque le séchage 
est terminé, le produit restant sur la route, (dont la quantité est 
très inférieure à la quantité qui devrait théoriquement y rester en 
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raison des entraînements de matière par les pluies et les véhicules 
au cours du séchage) se comporte fort bien sur la chaussée; il ne 
contient plus, à ce moment, que du brai et une fraction des huiles 
lourdes non évaporées. Tous les autres produits qui ont, par eux- 
mêmes une valeur et un marché, sont perdus par évaporation. 

10. — Cette perte est, au point de vue économique, loin d’être 
négligeable, ainsi que le montrent les chiffres suivants (ces chiffres 
se rapportent à un goudron débenzolé de la Sarre) : 


Concentration dans le 


Constituants goudron déhenzolé 
Jusqu'à 170° (huiles légères) 4°} 
» __ 230° (huiles moyennes) 12°} 
» _270° (huiles lourdes) 6°}, 
»  320° (huile d'anthracène) 14 ‘/, 
Résidu fixe (brai) 64 */, 


On voit par ces chiffres que, même si l’on substitue au goudron 
brut des goudrons partiellement distillés jusque vers 230°, que l’on 
emploie d’une façon courante à l'heure actuelle pour le goudron- 
nage des routes, la perte en produits volatils par évaporation est 
encore considérable (elle est, dans ce cas, de l’ordre de 20 à 25°/, 
du poids du goudron épandu). 


11. — La solution logique du problème des revêtements goudron- 
neux sur macadam consisterait donc à ne mettre sur la chaussée 
que les constituants du goudron qui y restent en fin de compte, 
après séchage, de manière à libérer pour d’autres industries (dis- 
solvants, créosotage, industries chimiques, combustibles liquides), 
les fractions qui s’évaporent pendant le dit séchage et dont le 
départ constitue une « perte sèche » très importante. 

Malheureusement, l'expérience montre que si l’on ne met sur la 
chaussée que le système « brai — Huiles lourdes » préalablement 
fondu (car ce système est presque solide à la température ordinaire), 
on arrive à des résultats très médiocres : d’abord, le produit se 
fige tout de suite sur la chaussée ; d'où une pénétration insuffisante 
dans les interstices de celle-ci. De plus, ne faisant pas corps avec 
la route, le produit est enlevé rapidement par les vehicules. Enfin, 
en admettant même que l’adhérence soit satisfaisante. cette solidi- 
fication immédiate a un autre inconvénient, qui est d'empêcher 
l'épandage en couches minces; la quantité de produit par mètre 
carré devient alors trop importante, entraînant par suite une 
dépense trop élevée pour l'établissement du revêtement 

Des résultats plus satisfaisants ont été obtenus en chauffant et 
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séchant préalablement la route avec des appareils convenables, — 
sorte de brûleurs que construit d’ailleurs régulièrement l'Industrie. 
Mais ces résultats, dont l’obtention coûte finalement assez cher, 
nécessitent en outre l'intervention d'un matériel coûteux, et, par 
conséquent, peu répandu. 

12. -- Une observation du même genre peut être formulée à 
l'égard des grands concurrents mondiaux du braïi de houille, à 
savoir les brais de pétrole et les bitumes, ces derniers étant en 
somme des espèces de brais de pétrole naturels. 

Je me permettrai, à ce propos, Messieurs, de rappeler en deux 
mots ce que sont les brais de pétrole et les bitumes : 

Lorsqu'on soumet à la distillation fractionnée un pétrole brut, 
on obtient successivement (à part les dégagements gazeuz habi- 
tuels) l’éther de petrole, puis l'essence d'automobile ou benzine 
de pétrole, les solvants-naphta, les pétroles lampants, les huiles 
de graissage, les vaselines et paraffines La distillation laisse enfin 
un résidu qui est le brai de pétrole. 

Quant aux bitumes, ce sont, en somme, le plus souvant, des 
brais de pétrole qui se sont formés spontanément dans la nature 
par distillation ou transformation lente des gisements de pétrole 
ayant eu «un peu chaud » au cours des périodes préhistoriques. 
Ces bitumes naturels se rencontrent soit sous forme compacte, 
soit sous forme dispersées dans une gangue calcaire ; dans ce 
dernier cas, on leur donne le nom d'asphaltes qui, débarrassés de 
leur gangue minérale, redonnent le bitume. 


13. — Les brais de pétrole et les bitumes ont donc une forma- 
tion assez parallèle au brai de houille ; il était donc naturel de 
penser aussi à eux pour le revêtement des chaussées, car la 
nature et l’industrie en mettent des quantités considérables à notre 
disposition. 

Or, l'expérience montre que l'épandage direct de ces brais et 
bitumes se heurte à des dificultés assez analogues à celles que 
donne le braï de houille. Mais l'expérience montre également que, 
lorsque cet épandage se fait avec un préchauffage de la chaussée, 
sous la forme que j'indiquais tout à l'heure, les résultats obtenus 
sont de tout premier ordre ; leur réalisation est malheureusement 
assez coûteuse dans ces conditions, ce qui limite considérablement 
la mise en œuvre d’un tel procédé. 

14. — Ceci m'amène, Messieurs, à rappeler, ici, une propriété 
des brais de pétrole et des bitumes extrèmement remarquable : 

Lorsque vous soumettez au chauffage progressif un brai de 
houiile ou de pétrole, ou un bitume, ces corps - qui sont, à basse 
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température, de véritables verres (c'est-à-dire des liquides infini- 
ment visqueux) — vont se ramollir progressivement et finir par 
prendre un état de plus en plus fluide à mesure que la température 
s’élèvera davantage. Or, si l'on mesure cette fluidité en fonction de 
la température, on constate que sa variation (ou celle de son 
inverse, la viscosité) est, pour un même intervalle de température, 
beaucoup plus rapide pour le brai de houille que pour le brai de 
pétrole. Le brai de houille, employé seul, sera donc beaucoup 
plus rigide, et par suite, beaucoup plus cassant que le brai de 
pétrole aux basses températures de l'hiver, tout en se ramollisant 
plus vite que le brai de pétrole aux températures élevées de l'été ; 
et cette constatation nous amène à la conclusion provisoire que les 
produits à base de brai de houille employés seuls « non corrigés » 
doivent donner sur la chaussée des résultats moins satisfaisants 
que les brais de pétrole non corrigés. 

15. — 11 est très facile de se rendre compte de ce phénomène 
en employant comme nous l'avons fait, la classique aiguille de 
Vicat dans la forme même où l’on l'utilise pour l'étude de la prise 
des ciments. Voici, à titre d'exemple, quelques-uns des résultats 
que nous avons obtenus. 


Pénétration de l'aiguille de Vicat (en millimètres, au bout de 
5 minutes aux températures ci-dessous indiquées. : 


15 25° 35° 450 55e 65° 
Brai de houille fran- Trop rapide pour 


çaissec. . . . . 0 O0 0 2 37 ètre mesurée. 
Brai de houille anglais 

(dist. à 350) 0 0 2 15 380 — d° — 
Brai de pétrole dur . 0 0 0,2 3 7 il 21 

-— — mou 0 1 5  .14 27 48 103 
Bitume naturel . 0 1 5 11 20 37 94 


16. - En ce qui concerne les propriétés des brais aux basses 
températures, le seul essai intéressant est l'essai au choc. Cet 
essai peut être facilement réalisé en moulant les matériaux étudiés 
en pastilles cylindriques de 1 cm. de diamètre et de 1 cm. de 
hauteur, que l'on soumet ensuite aux chocs d’un bélier cylindrique 
de même diamètre tombant en chute libre de hauteurs variables et 
connues (1). Le bélier peut être chargé de poids variant entre 0,5 
et 10 kgs. Le choc produit la désagrégation de l’éprouvette, par 


(1) Cf. G. BAUME, Archives des Sc. Physiques et Natur. Genève) 1910, passim, 
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départ d'éclats successifs si le brai est sec, ou par fissures si 
l'échantillon est plastique. Bien entendu, avant d'être soumises au 
choc, les éprouvettes sont maintenues pendant une demi-heure 
dans une étuve les amenant à la température désirée pour l'essai. 

L'expérience montre que sous des chocs faibles, le brai de 
houille s’écaille et se brise très aisément < comme du verre » aux 
basses températures, alors que le brai de pétrole conserve une 
certaine plasticité. 

Il y a donc là un avantage immédiat en faveur du braï de pétrole, 
avantage qui a permis, dans les conditions d’ailleurs délicates que 
j'indiquais tout à l'heure, de réaliser des revêtements satisfaisants 
avec des brais d'origine pétrolière, alors que les revêtements 
directs à base de brai de houille l'ont été beaucoup moins. 

17. — Malheureusement, les brais de pétrole possèdent deux 
inconvénients que ne possèdent pas les produits à base de brai de 
houille. D'abord, ils sont plus coûteux que les produits à base de 
brai de houille dans nos régions; ensuite, le brai de pétrole 
possède un cœæfficient d'adhérence très inférieur à celui des pro- 
duits à base de brai de houille, vis-à vis des éléments constitutifs 
des chaussées. Aussi a-t-on cherché depuis un certain temps, pour 
obvier à ce double inconvénient, à utiliser des produits mixtes 
obtenus en introduisant dans le goudron de houille une certaine 
quantité de brai de pétrole ou de bitume qui s'y dissolvent d’une 
manière assez satisfaisante. Les revêtements obtenus, à partir de 
tels systèmes à la condition d’être réalisés par temps sec et chaud, 
ont véritablement donné (après séchage qui est toujours assez 
long} des résultats assez satisfaisants. 

18. — Toutefois, le brai de pétrole possède, comme le brai et 
le goudron de houille ou leurs mélanges, l'inconvénient très grave 
de ne pouvoir être appliqué sur une route que par temps sec ; la 
couche d'humidité existant sur une chaussée, quelle qu'elle soit 
(macadam, pavé de pierre, asphalte), empêche toute adhérence 
entre le bitume, le brai de pétrole, le brai ou le goudron de houille 
etla matière à revêtir. C'est d'ailleurs là, je le rappeiais tout à 
l'heure, la raison pour laquelle on ne peut mettre en œuvre ces 
produits que pendant la période chaude de l’année. Si l'année est 
pluveuse, il en résultera une grande irrégularité du travail qui peu 
devenir extrêmement onéreux. Je citerai, à titre d'exemple, le fait 
suivant qui s'est produit en Auvergne, pendant le mois d'août 1925, 
particulièrement pluvieux : les travaux de revêtements superficiels 
au goudron non pu être effectués dans cette région que pendant 
5 jours, sur 25 jours ouvrables, en raison du mauvais temps 
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prolongés ; d'où des immobilisations prolongées du matériel et du 
personnel et par suite, un prix de revient considérablement majoré 
du mètre carré de chaussée revêtue. 

19. — Tous ces inconvénients se sont trouvés considérablement 
réduits, en ce qui concerne les brais de pétrole et les bitumes, le 
jour où l’on a eu l’idée de supprimer les difficultés d'épandage de 
ces produits, — difficultés qui résultent tant de la haute température 
à laquelle le travail doit être effectué que de la nécéssité d'un sol 
sec, — en employant des émulsions aqueuses de bitumes ou de 
brais de pétrole préparées à l'avance dans des usines convenable- 
ment organisées. 

Vous savez, Messieurs, qu'il est possible, à l'heure actuelle, 
d'émulsionner dans l’eau un grand nombre de substances. Dans 
le cas des brais de pétrole et des bitumes, le résultat est obtenu 
par dispersion dans l'eau de ces produits, préalablement fondus et 
fluxés, c’est à dire additionnés d’une certaine quantité de produits 
abaissant la température à laquelle ils deviennent fluides, de 
manière à permettre leur dispersion dans l'eau au-dessous de la 
température d'ébullition de celle-ci. On obtient ainsi des émulsions 
qui, à la température ordinaire, ont une viscosité presque aussi 
faible que celle de l'eau. 

L'industrie fabrique déjà en grand de semblables produits qui 
présentent les trois avantages très importants suivants : 

a) d'abord, possibilité d'épandage des dites émulsions à la 
température ordinaire, puisque l'élément diluant est l'eau; 

b) ensuite, possibilité de travailler avec ces émulsions en toute 
saisons (sauf, en cas de gel) puisque l'épandage ne peut pas être 
géné par un écart de température entre le produit et le sol, — ces 
températures étant en effet les mêmes. 

c) enfin, possibilité de travailler par temps humide, le produit 
contenant déjà de l’eau. 

En fait, ces émulsions rendent des services de tout premier ordre, 
et permettent notamment de réaliser, avec une simplicité extrême, 
un revêtement superficiel des chaussées en macadam, par un 
simple arrosage à froid de celles-ci: l'eau d'émulsion s'évapore ou 
est entrainée dans le sol et il reste une pellicule de bitume sur la 
surface à protéger 

20. — Toutefois, ces émulsions, qui sont encore assez coûteuses, 
ne permettent pas, — ayant la fluidité de l'eau, d’être répandues 
autrement qu'en couches minces. Et l'expérience prouve qu'une 
couche d'usure trop mince à la surface d'une chaussée s'use 
également très vite lorsque la circulation atteint une certaine 
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importance. Aussi, lorsqu'on veut réaliser une couche plus épaisse 
de ces émulsions, est-on obligé de s’y reprendre à deux ou trois 
fois; d’où une augmentation importante du prix de revient, en 
raison des suppléments de main d'œuvre et de déplacements de 
toutes sortes que ces applications successives entraînent. 

L'emploi de ces émulsions préparées à l'avance a, en outre, 
l'inconvénient de nécéssiter, souvent à grande distance, le 
transport de l'eau d’émulsion, dans une proportion qui représente 
jusqu’à 50 °’, du poids total de l'émulsion utilisée; — étant donné 
le coût des transports, il y a là une élévation du prix de revient du 
produit (sur le lieu d'utilisation) qui n'est pas négligeable. 

D'autre part, aux basses températures de l'hiver l’eau des 
émulsions est susceptible de cristalliser avec formation de glace. 
Il en résulte, dans certains cas, une variation de l’importance de 
la composition relative des phases en présence; d’où une précipi- 
tation, quelquefois irréversible, de brais et bitumes de l’émulsion. 
Cette éventualité, entraîne des précautions assez coûteuses pour 
la conservation des stocks, — si l’on ne veut pas voir se produire 
ce qui s’est produit récemment aux environs immédiats de Paris, — 
à savoir le renvoi en usine, pour cause de précipitation irréver- 
sible, de tout un lot d'émulsions qu’un froid de l’ordre de - 10° 
avait rendu inutilisable. 

Enfin il a été constaté un autre inconvénient de certaines 
émulsions de bitume sur les routes à circulation importante et très 
rapide; — cet inconvénient est un défaut de cohésion de la matière 
agglutinante à l'égard du vide instantané produit par le pneuma- 
tique tournant à grande vitesse, au moment où il quitte la 
chaussée, — précisément par suite de ce défaut de cohésion; 
chaque élément du gravier ayant servi au sablage (j'ai oublié de 
vous dire que tous les revêtements goudronneux ou bitumineux 
étaient, après épandage, recouverts d’une couche de sable ou de 
graillon) — chaque petit gravier, dis-je, qui est arraché de la 
surface de la chaussée, entraine une parcelle de revêtement 
bitumineux. Et l’on trouve, alors, au bout d'un certain temps, des 
deux côtés de la route, une quantité de gravillons chassés par 
la force centrifuge, — gravillons qui, bien entendu, peuvent 
resservir, mais dont beaucoup ont entrainé une petite quantité de 
bitume du revêtement initial; d'où une diminution non négligeable 
de l'importance de ce dernier. 

21. — Comme je le disais tout à l'heure, ce défaut de cohésion 
est un peu une propriété qui appartient aux bitumes et brais de 
pétrole. Mais il est dû également pour une part au fait que la 
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matière a été, dans le cas particulier des émulsions de bitume 
dans l'eau, véritablement désintégrée avant son emploi sur la 
chaussée, en une multitude de sphères de très petit rayon qui ont, 
de ce fait, des capacités d'absorption superficielle considérable- 
ment développées. Et l'expérience montre que cette désintégration 
temporaire diminue, dans des proportions non négligeables, la 
cohésion du produit bitumineux lorsque ses éléments se sont 
ressoudés après épandage de l'émulsion. 

Je me permettrai de rappeler à ce propos, une expérience qui, 
dans un tout autre domaine, met en évidence d’une façon très 
frappante les rapports qui existent entre l'affinité chimique ou 
physico-chimique et le rayon de courbure des éléments réaction- 
nels : lorsqu'on fait passer sur un petit cube de cuivre poli un 
courant d'acide sulfhydrique extrêmement dilué, on constate que 
seules les arêtes du cube et les régions très voisines de celles-ci 
noircissent, — alors que l’ensemble des surfaces planes du cube 
reste parfaitement brillant. Je ne crois pas qu’il existe de phéno- 
mène plus expressif pour illustrer les propriétés superficielles des 
corps présentant un très faible rayon de courbure. 


22. — Messieurs, il me reste à vous indiquer maintenant, com- 
ment la chimie physique nous a permis d'apporter, à notre tour, 
une modeste contribution au problème de la défense de la route 
contre ses usagers. Je m'empresse d'ajouter que les efforts dont 
je vais vous rendre compte très sommairement ont eu « comme 
cheville ouvrière » mon excellent collègue, collaborateur, et ami, 
M. PIERRE CHAMBIGE, aidé de notre collaborateur M. DENIS 
BOUTIER. Je vous demande donc de reporter sur eux la plus 
grande part du mérite que peuvent avoir les travaux dont je vais 
vous dire quelques mots en terminant mon exposé. 

Pour être satisfaisant, un produit de revêtement pour macadam 
doit présenter les qualités suivantes : 


a) ne mettre sur la chaussée que les produits qui resteront 
définitivement sur celle-ci (j'entends les produits onéreux, l'eau 
exclue par conséquent), — en évitant également, autant que pos- 
sible, de « désintégrer » la matière avant son emploi ; 


b) pouvoir appliquer le produit de revêtement en toute saison, 
de manière à pouvoir réaliser, dans les délais voulus, un pro- 
gramme de travaux fixés à l'avance ; 

c) éviter l'épandage à une température élevée (l'épandage à 
température élevée entraîne des dépenses élevées de main-d'œuvre 
et de matériel, — et aussi de graves dangers de brûlures) ; 
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d) éviter, si possible, le transport à longue distance des éléments 
inertes ; 

e) fabriquer de préférence le produit de revêtement avec des 
substances nationales, produites par le sol ou l’industrie du pays ; 

f) réaliser un produit dont l'épandage puisse être réalisé par 
des moyens économiques et sans interrompre la circulation, en 
séchant instantanément et en adhérant instantanément aux élé- 
ments constitutifs de la chaussée, sans adhérer aux éléments de 
roulage (notamment fer et caoutchouc) (1) ; 

g) donner au produit une consistance telle qu'il permette de 
réaliser en une seule couche des revêtements d’une épaisseur 
proportionnée à l'importance de la circulation ; 

h) assurer enfin au produit des qualités telles qu’il réalise un 
revêtement à la fois très adhérent, non glissant (notamment par 
temps de pluie) cohésif, non rigide même en hiver et susceptible 
de faire corps avec tous revêtements routiers. 

Nous croyons avoir réalisé sous le nom d'’arcite un système 
physico-chimique qui nous parait posséder l’ensemble des condi- 
tions que nous venons d’énumérer. Voici quelles sont, sur la base 
de ce qui précède, les grandes lignes de sa fabrication industrielle. 


23. — Nous fabriquons, en usine, un produit que nous appelons 
arcite concentrée. Ce produit contient tous les éléments utiles du 
revêtement, c’est-à-dire : 

a) la matière fixe choisie (brai de houille, brai de pétrole, etc., 
selon le cas). Ce brai est d'abord amené à l’état liquide par fusion 
dans des fours à brai du type courant munis d’un agitateur ; mieux 
encore, nous utilisons le brai fondu aussitôt après sa sortie des 
cornues de distillation du goudron ou du pétrole brut. Dans ce 
dernier cas, qui permet une grosse économie de manutention et de 
combustible, le braï liquide est introduit dans un malaxeur avec 
dispositif de réchauffage, où il est mélangé avec les produits qui 
permettent de les transformer en arcite; 

b) les éléments plastifiants, dont l'addition enlève aux brais 
leurs propriétés cassantes, notamment aux basses températures 


(ti L'udherence aux éléments constitutifs de la chaussée se mesure en collant 
à l'aide de la matère à etudier, deux frayments d’elements constitutifs de ia chaussée 
dresses el de mime surface et en essayant de les séparer à la machine «de traction; 
la cofeston est mesuree par l'allonsement d'une éprouveite confectionnec aiec le produit 
de revétement ces essais sont tout à fail comparables aux essais de resistance mécanique 
et d'allonvement des malrriaux). 

2 du nom de la Snciéte exploitante « Association Routière & Chimique » dont tes 
initiales sont « À. R. C.»; d'où le nom d'ercite. 
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De même que dans le cas des vernis cellulosiques, les éthers-sels 
à très haut poids moléculaire (1) se trouvent parmi les meilleurs 
plastifiants. Ces éléments plastifiants sont en même temps des 
éléments de cohésion, c’est-à dire des éléments qui donnent au 
produit une résistance aux efforts mécaniques de toute nature, que 
ne possèdent ni les brais de houille, ni les autres brais ou bitumes 
et qui permet une revêtement de « durer ». 

c) Enfin, les éléments émulsionnants (qui appartiennent à la 
classe des savons), c'est-à-dire des éléments dont la présence 
permet de diluer à pied-d’œuvre, avec de l'eau, le produit concentré 
fabriqué en usine. Ces éléments émulsionnants ont été, à la suite 
d'une longue étude, choisie de manière que cette dilution par l’eau 
puisse être réalisée avec des moyens mécaniques aussi réduits que 
possible : je situerai cette facilité en indiquant, ici, qu’un simple 
brassage, à l’aide d'un bâton manœuvré à la main, du système 
« arcite + eau» permet de réaliser l’'émulsion en quelques instants, 
lorsqu'on ne dispose d'aucun moyen mécanique. Voici d'ailleurs 
quelques chiffres qui permettront de situer en vraie grandeur la 
petitesse de l'effort mécanique nécessaire : Un petit moteur de 2 à 
3 CV (monté sur brouette) suffit amplement pour la mise en 
émulsion de la quantité d’arcite nécessaire pour revêtir 500 mètres 
linéaires de route par journée de 8 heures, soit environ 3,000 mi 
(ce qui correspond à 9-12 Tonnes d'arcite concentrée épandues, 
ou 15 à 20 Tonnes d’arcite émulsionnée). 

Après malaxage convenable, le produit épais obtenu et qui 
constitue « l’arcite concentrée » est mis en füts pour l'expédition. 

24. — L'arcite concentrée arrive donc en fûts sur la chaussée, 
sans diluant (par conséquent sans frais de transport inutiles) ; ces 
tonneaux sont ouverts sur la chaussée et leur contenu, qui a 
l'aspect d'un brai mou très collant, est introduit soit dans des 
chaudières de 250 litres à 300 litres de capacité, déplacables à 
bras d'homme et munies d’un agitateur qu'il est aisé de manœævrer 
à la main, soit dans des chaudières à traction animale ou automo- 
bile pour les travaux plus importants, et, après fusion, dans ces 
chaudières, fusion qui a lieu à basse température (60 à 80°), on 
ajoute au produit de l’eau en quantité convenable (40 à 50 °,.) du 
produit final (2. On obtient ainsi, après quelques instants d'agita- 
tion lente, une émulsion épaisse d'eau dans le brai. Le produit est 
alors à une température de l'ordre de 60", et prêt pour l'épandage. 


1) Par exemple les tartrates, laurates, etc. des alcools superieurs. 
p ; I 
(2) Ces opérations sont très aisées, grace aux points de repères qui se trouvent dans 
les chaudières. 
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Immédiatement après celui-ci, la température de i'émulsion va 
baisser, — et aux environs de 40°, notre émulsion épaisse, stable 
au-dessus de cette température, devient instable et se précipite: 
l'eau ressue en entraînant certains des éléments constituants 
primitifs de l'arcite qui, introduits en très faible quantité dans 
l'arcite concentrée, ont pour objet d’abaisser le point de liqué- 
faction de ce produit, au moment de sa fusion; — ce ressuage est 
d’ailleurs facilité par le sablage de la surface, auquel on procède 
immédiatement. Aussitôt après ce sablage, la route est rendue à 
la circulation, sans qu'il en résulte aucun dommage ni pour le 
revêtement, ni pour les éléments de circulation; l’arcite a pris, 
dès ce moment, son état définitif, caractérisé par les propriétés 
que j'indiquais plus haut et aussi, par le fait que pour la raison 
technique que je viens de signaler, le revêtement obtenu a une 
fusibilité très inférieure à celle du produit initial fabriqué en usine. 
tout en gardant la plasticité de ce dernier. 

Voilà, Messieurs, ce que c’est l'arcite, dont l’idée est née, en 
laboratoire, il y a environ trois ans maintenant. À l'heure actuelle, 
les surfaces revêtues en France et en Suisse avec ce produit 
dépassent de beaucoup le million de mètres carrés (1), 

Voilà. Messieurs, les résultats auxquels l’expérience physico- 
chimique nous a conduit dans le domaine routier, et que votre 
si aimable hospitalité m'a permis de vous exposer aujourd'hui. 
Il me reste, en terminant à m’excuser auprès de vous d'avoir été 
long. Je m'en excuse doublement, d’abord en longueur même 
de mon exposé, — et aussi, pour avoir rappelé devant vous bien 
des faits qui vous étaient certainement très familiers. 


{1} Voici à titre indicatif quelques autres formes de l'arcile : 

u) L'urcite permet de réaliser « in situ » les revètements « hilumineux » en profondeur 
du tvpe farmucaduin, qui jusqu'à présent étaient prépares en usine dans des conditions 
techniques et d'appareillave assez coûteuses, rappelèes au debut de cel exposé : au 
moment du Cviinuragre de la route. | suit d'arroser celle-ci avec une certaine quantité 
d'arcite emulsionnee, proportionnee à l'épaisseur de la couche arcitee que l'on veut 
reauser. L'arcite pénètre dans les interstices des cailloux, non encore mis complètement 
en place par le cslindrage. L'urcite ne collant pas au fer, on peut évideminent procéier 
invurdiatéinent à l'achèvement du cviindrage sans aucun inconvénient. 

by D'autre part, on a cherche, notamment à Paris, à couvrir le pavé de pierre (très 
bras ant) de tapis unis elinsonores. et les nombreuses rues en asphalle que possède notre 
capiide tres issantée par temps humide}, d'un tapis « antidérapant ». Les propriétés 
adhésives de P'arcite ont peruus de réaliser extéimporairement des tapis antilérapants ou 
INRATOTEs,. 

ce, Nuis avons également procedé à quelques essais dans le domaine du ciment, 
etui d'ercite aditre ésalsment d'une manitre très satisfaisante, — ce qui permet de 
proteuer utilement les rouis en beton; son imperimeabilite a permis, en outre, d'assurer 
‘elanchee parfaite des luitures-terrasses en ciment ariné. 
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J. BONTE. 


Licencié en Sciences chimiques A. L. C.S. G. 
Nouvelle méthode de dosage de la vaphtalise dans les gaz. 


Les méthodes connues de dosage de la naphtaline dans le gaz 
sont : 

1° La méthode à l'acide picrique basée sur la propriété que 
possède la naphtaline du gaz de former à froid un précipité de 
picrate de naphtaline par passage dans une solution d'acide 
picrique (à titre documentaire, je signale la modification décrite 
par S. Walters, Chemistry and Industry, juillet 1926). 

2° La méthode Sainte Claire Deville basée sur l'augmentation 
de perte de charge mesurée en amont et en aval d'un diaphragme 
à faible section lorsqu'on abaisse la température du gaz à essayer 
un peu au-dessous de sa température de saturation. 

Ces procédés ne peuvent être employés que dans des cas parti- 
culiers notamment pour des gaz à faible teneur et exempts de 
matière en suspension. | 

La difficulté principale que l’on rencontre au cours d'un dosage 
de naphtaline est due à la propriété que possède ceite dernière 
de passer directement de l'état gazeux à l’état solide par refroi- 
dissement. Elle se dépose dans les tubes de prise d’échantillon 
avant d'arriver aux dispositifs de dosage lorsque la temperature 
ambiante est inférieure à la température de saturation des gaz. 
C'est généralement le cas en cours de fabrication surtout l'hiver. 
Le diagramme 1 montre l'importance de ce phénomène. 

De plus il arrive que les gaz tiennent de la naphtaline cristal- 
lisée en suspension qui est abandonnée aux endroits où le gaz 
présente un changement de direction, en règle générale lorsque la 
conduite présente un coude. Il est donc utile de pouvoir doser 
cette naphtaline indépendamment de celle se trouvant à l'état de 
vapeur. 


Principe de notre méthode. 

Refroïidir le gaz à 0° (à cette température la tension de vapeur 
de la naphtaline sous 760 mm. peut être considérée comme nulle). 
Rassembler toute la naphtaline cristallisée sur filtre et en déter- 
miner la proportion d’après la connaissance de l'état d'équilibre 
du système ternaire : 


eau — acide acétique — naphtaline. 
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Mode opératoire. 

a) Prise de l'échantillon. 

Le gaz au cours de la fabrication est presque toujours accom- 
pagné de goudron qu'il faut éliminer. Le dispositif adopté est le 
suivant : 

Un tube en verre épais de 30 à 40 cm. de long et de 15 mm. de 
diamètre est percé latéralement d'un trou de quelques millimètres 
de section à l’aide du chalumeau de’telle façon qu'il se trouve à 


15 
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Diuv. 3 — Tenvur saturante du sa en naphialine :grs par m° à Ov s 760 m/m). 


10-15 cm. en profondeur de la conduite. L'extrémité intérieure de 
ce tube est complètement obturée, à l'autre extrémité il porte un 
bouchon percé d'un trou dans lequel s'engase un tube en verre 
plus fin de 7 à 8 mm. de diamètre partiellement fermé au bunsen. 
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Le tube intérieur est garni de ouate mais de telle facon que 10 cm. 
au moins de la partie plongeante dans la conduite en soit exempte. 
L'espace vide entre les tubes est garnie de laine de verre. La 
figure [I indique clairement la disposition de l'appareil et le circuit 
du gaz. 


A 


Fig. 1. 


On maintient l’appareil ainsi construit, dans la conduite pen- 
dant environ un quart d'heure pour lui laisser prendre la 
température du gaz. On laisse ensuite circuler ce dernier à la 
vitesse horaire de 30/50 I. il passe en premier lieu dans un flacon 
sécheur d'environ 100 cc. de capacité où se condense une grande 
partie de l’eau et de la naphtaline, puis de là en sens inverse de sa 
marche normale dans un réfrigérant maintenu à 0° par de la glace 
contenue dans un flacon ad hoc calorifugé. Dans le tube central 
du réfrigérant se trouve un peu de laine de verre pour retenir la 
naphtaline qui pourrait s'entraîner. Le gaz est ensuite mesuré. 

Si on ne dispose pas de glace on peut utiliser soit de l'eau 
froide, soit un mélange réfrigérant et noter la température à 
laquelle on opère. Il est évident que dans ce dernier cas il faudra 
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ajouter au résultat trouvé la quantité de naphtaline saturante à la 
température à laquelle on opère. 


b) Réunion de la naphtaline cristallisée dans les différents tubes 
et flacons. 


Fig. 2. 


La prise d’échantillion terminée on fait passer la majeure partie 
de la naphtaline contenue dans le sécheur, le réfrigérant et celle 
cristallisée dans les différents tubes et raccords à l’aide d'un jet 
d’eau froide dans un vase de Berlin. On remplit ce dernier jusqu'à 
moitié d’eau froide, puis on rince les tubes et récipient d'un 
dernier jet d'eau chaude qui tombe dans le vase. De cette façon 
la naphtaline qui s'était fondue se cristallise immédiatement en 
tombant et n’adhère pas aux parois du vase. On opère de même 
avec le tube intérieur de prise de gaz que l’on a débarassé de son 
manchon. 

On filtre alors sous vide dans un entonnoir muni d'un tampon 
de laine de verre bien tassée. On lave avec un peu d’eau bien 
froide; on laisse égoutter complètement en pressant au besoin 
avec une baguette de verre aplatie à son extrémité. 

Par un essai préliminaire fait dans les mêmes conditions on 
détermine la quantité d'eau qui subsiste (0,5 gr. maximum). 


c) Dosage. 

La filtration terminée on porte l’entonnoir au-dessus d'une 
éprouvette à pied graduée de 30 cc. de capacité. On dissout la 
naphtaline sur filtre à l’aide d'acide acétique chaud contenu dans 
une pissette. On continue le lavage à l’acide jusqu'à obtenir 
environ 25 cc. de filtrat. On laisse refroidir à 17° et on amène 
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exactement au volume avec de l'acide froid (25 cc. plus un vol. 
correspondant à la quantité d’eau restant ordinairement sur filtre). 

On transvase dans un matras de 250 cc. qui repose dans de 
l'eau à 17° formant thermostat. On y laisse couler d'une burette de 
Mohr de l’eau à 17°. La solubilité de la naphtaline dans l'acide 
acétique diminuant à mesure que celui-ci contient de plus en plus 
d’eau, il arrive un moment où il y aura saturation. 


JO cc 


20 


10 


0,1 0,4 0,3 0.y 0.5 0,6 0,7 0.8 0.9 


Diagr. 2 donnant !a teneur en naphtaline lorsqu'on a atteint la saturation. 


Un trouble net apparaît et des paillettes de naphtaline surnagent 
à la surface. On note la quantité d'eau coulée à laquelle on ajoute 
le volume trouvé pour l’eau restant dans le tampon de laine de 
verre. On obtient la quantité de naphtaline d’après une table établie 
au préalable (diagr. 2). On ramène le résultat, au mètre cube de 
gaz. 

ll est bon de vérifier la table chaque fois qu’on emploie du 
nouvel acide acétique en partant de naphtaline pure. 


Naphtaline entraînée mécaniquement. 


Lorsqu'il s’agit de déterminer cette naphtaline à l'exclusion de 


10 
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celle à l'état de vapeur on modifie le dispositif de prise d’échan- 
tillon comme suit : 

Dans la conduite on place un tube de verre de 15 mm. de 
diamètre muni d’un bouchon de laine de verre placé à 1/3 en 
profondeur dans la conduite (figure 3). On laisse s'établir l’équi- 
libre de température pour éviter tout phénomène de cristallisation. 


Fig. 3. 


On laisse alors passer le gaz à la vitesse de 1 m*, heure. La 
naphtaline est arrêté par le bouchon. Pour la doser on opère 
comme il a été dit plus haut. 

Cette naphtaline est généralement souillée de goudron, celui-ci 
est éliminé en majeure partie au cours de la filtration sous vide si 
on prend soin de presser convenablement sur filtre. Le terme est 
un peu plus difficile à saisir mais on y arrive facilement avec un 
peu d'habitude. 


Laboratoire de la Soc. An. d'Ougrée Marihaye. 


Société Chimique de Belgique. 


Tome 36 — Me 10 — Oetobre 1927. 


1. — Extraits des Procès-verbaux des Séances 


COMITÉ CENTRAL. 
Séance du 1: octobre 1927. 


Sont admis membres effectifs : MM. GORNOSTAY-POLSKY, JEAN, 
Ingénieur aux Centrales électriques des Flandres à Langerbrugge; MAES, 
GEORGES, chimiste, 37, Rue Wayez à Anderlecht; SWINNE, FÉLIX, 
chimiste, 740, Chaussée d’Alsemberg à Uccle; ZANEN, PAUL, licencié 
en sciences chimiques, 69, Avenue de l’Armée à Bruxelles. 

Est admis membre associé: M. DELVAUX, PAUL, étudiant à l'Université 
de Louvain, 108, Rue du Marais à Héverlé. 

Le Secrétaire-général, J. WAUTERS. 


MANIFESTATION EN L'HONNEUR DE LÉON CRISMER. 


Le 20 mars dernier, a eu lieu, dans la Salle de marbre du Palais des 
Académies, la manifestation organisée par la Société chimique de Belgique 
en l’honneur de Léon Crismer. 

Son Altesse Royale Monseigneur le Prince Léopold avait bien voulu 
assister à la cérémonie, où l’on fêtait son ancien professeur à l’Ecole 
Militaire ; Elle était accompagnée du général baron Jacques de Dixmude, 
ami de jeunesse du jubilaire. Avant la séance, le Prince avait remis à 
M. Crismer, au nom du Roi, la cravate de Commandeur de l'Ordre de la 
Couronne. 

L'Assemblée, réunissant les amis et les admirateurs de notre éminent 
collègue, comptait des représentants nombreux des Académies, de 
l'Enseignement supérieur et des Sociétés savantes. 

En ouvrant la séance, M. J. Timmermans, président de la Société 
chimique, exalte les éminents services que M. Crismer a rendus à la 
Science, au Pays et à la Société elle-même. 

Ensuite M. le Professeur G. Chavanne donne lecture de la belle notice 
qu'il a consacrée à la carrière et à l’œuvre du héros de la fête, et qui 
a été publiée en tête du n° de mars de notre Bulletin. 

M. Urbain, membre de l’Institut, apporte au jubilaire les félicitations 
de la Société chimique de France et de tous les amis si nombreux que 
celui-ci compte dans les milieux scientifiques français. 

A son tour M. Demoulin, président de l’Académie, dit à M. Crismer la 
sympathie et l’admiration qu’il inspire à tous ses confrères dans cette 
savante compagnie. 
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M. Swarts, président du Conseil national de Chimie, prend alors la 
parole pour signaler le rôle important que joue dans cet organisme, 
M. Crismer qui en est le vice-président. 

M. le colonel Aerts, directeur des études à l'Ecole Militaire, célèbre 
avec chaleur les éminentes qualités du Professeur et les services précieux 
que le patriote a rendus, pendant la guerre, au service chimique de 
l’armée belge. 

Enfin M. le professeur Schoofs, au nom de l’Université de Liége, 
rappelle les années de jeunesse que le jubilaire a passées à Liége comme 
étudiant, puis comme assistant, et lui apporte les vœux de ses anciens 
collègues. 

M. J. Wauters, secrétaire général de la Société chimique, énumère la 
longue liste des organismes qui ont tenu à envoyer des délégués à cette 
réunion, et qui comprend encore : 

la Société française de Chimie Physique, représentée par .M. E. Dar- 
mois, professeur à la Sorbonne et par son secrétaire général, 
M. Ch. Marie; 

l'Académie royale de Médecine, représentée par son président, M. le 
docteur Gallemaerts ; 

l'Université libre de Bruxelles, représentée par son recteur, M. Ansiaux; 

la Société royale des Sciences médicales et naturelles, représentée par 
son président, M. Zunz; 

la Société belge de Géologie ; 

la Société de salubrité publique et d'hygiène de la province de Liége, 
qui a envoyé une adresse ; 

la ville de Stavelot, patrie du jubilaire, qui a délégué son secrétaire 
communal, M. Dopagne, etc., etc. 

Se sont fait excuser : 

MM. les professeurs E Briner, de l’Université de Liége ; 

Grignard, de l’Université de Lyon; 
Delépine, Job et Matignon, de l'Université de 
Paris ; 

M. le général Galet, directeur de l'Ecole Militaire ; 

MM. Prost, recteur et Malvoz, professeur, de l'Université de Liége ; 

M. J. Verschaffelt, professeur à l’Université de Gand, etc. 

Pour terminer, le président remet à M. Crismer le premier exemplaire 
du volume qu'ont dédié à celui-ci, ceux de ses amis qui sont chimistes, 
et où ils ont réuni les travaux qu'ils lui présentent en hommage d’admi- 
ration pour son œuvre et pour son caractère. 

M. Crismer, au cours d’une improvisation fort applaudie, dit à tous ceux 
qui ont pris part à cette fête combien il est touché de leurs témoignages 
d'affection. 

Après la séance, la Société chimique offre le thé à M. Crismer et à ses 
amis, dans les salons de la Fondation Universitaire. 

Le soir eut lieu, à la Taverne Royale, le banquet qui devait clôturer 
dignement une si belle journée; une centaine de convives, parmi lesquels 
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de nombreuses dames, y prirent part. À l’heure des toasts, on entendit 
successivement M. Timmermans rappeler à M. Crismer les souvenirs 
communs des années de guerre; M. Darmois évoquer le « Rendez-vous 
des cochers » de la rue Gay-Lussac que M. Crismer, dit-il, a fait entrer 
dans l’histoire. M. Roland parle au nom des amis liégeois, M. le docteur 
Keiffer au nom de ceux de Bruxelles. À son tour, M. Chargois, au nom 
des anciens élèves de l’école militaire, salue le « Professeur civil», puis 
M. Dony-Hénauit dit au jubilaire la reconnaissance des jeunes qu’il a 
guidés aux débuts de’ leur carrière; enfin M. Chavanne célèbre l’aquarel- 
liste et l’alpiniste. M. Crismer, plein de verve, répond à tous avec humour. 
Ainsi se termina cette journée consacrée tout entière. à honorer une belle 
intellience et un noble caractère; le souvenir en restera vivant dans le 
cœur de tous ceux qui ont communié dans leur amicale admiration pour 
l’un de ceux qui honorent le plus la Société Chimique 


SECTION DE LOUVAIN. 


Séance du 25 mars. — Présidence de M. W. MUND, président. 

M. P. F. BAERTS, chimiste à la Raffinerie Tirlemontoise, fait une 
conférence sur « La mélasse et les colloïdes de la mélasse ». 

L'auteur passe successivement en revue les diverses théories de la 
mélasse : théorie de SCHEIBLER basée sur la viscosité des bas-produits 
de sucrerie et de raffinerie; théorie des combinaisons saccharose-sels; 
théorie de HERZFELD sur l'influence du saccharose et du non sucre sur 
leur solubilité réciproque, 

Il met en relief les importants travaux de PRINSEN GEERLIGS et de 
VAN DER LINDEN sur les mélasses de canne et montre comment la 
présence, toujours en quantités considérables, de réducteurs dans ces 
dernières a jeté des lumières nouvelles sur le problème des mélasses 
même de betterave. 

Suivant TOEDT et CASSEL la raison pour laquelle le sucre est retenu 
en solution par les sels minéraux, en d’autres termes pourquoi la solubilité 
du sucre augmente quand on y ajoute des sels neutres, serait le fait que 
le saccharose fondu a une constante diélectrique relativement élevée (55). 
On sait que les liquides qui ont les constantes diélectriques les plus élevées 
sont généralement les dissolvants les plus actifs des sels susceptibles de 
dissociation électrolytique, et l’action dissociatrice des solutions con- 
centrées de sucre est très voisine de celle du sucre liquide pur. 

L'auteur signale également l'importance qu’a acquise au cours des 
dernières années l’étude des produits sucrés et des mélasses en particulier 
au point de vue des colloïdes qu’ils renferment. 

Dosages des gommes à l’alcool chlorhydrique, des matières colloïdales 
par la méthode de PAINE et BADOLLET au bleu de Nuit, mesure de la 
tension superficielle et de la viscosité, détermination du P, sont des 
données qui se complétent et sont indispensables pour toutes les questions 
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se rapportant à l’épuration des sirops et à leur traitement par les divers 
adsorbants. 

La sucrerie devient de moins en moins un art et de plus en plus une 
science. 


Séance du 8 avril. — Présidence de M. W. MUND, président. 

M. P. HERRENT entretient l'assemblée du « problème de l’épuration des 
eaux ». 

Le conférencier insiste sur la nécessité de l’épuration des eaux 
industrielles en montrant tous les inconvénients qui résultent de l’entar- 
trage des chaudières. 

Il passe en revue les diverses méthodes d’épuration : 1) les méthodes 
de filtration: par bassins filtrants, par filtres métalliques, par filtres 
fermés; 2) les méthodes d'épuration chimique : procédé à la chaux, 
procédé à la baryte, procédé chaux-soude. L'auteur développe spéciale- 
ment le procédé de la purge continue dont il fait l'étude critique. I fait 
ressortir les défauts et les avantages de chacun des systèmes en citant des 
chiffres et des bulletins d'analyses à l'appui. 

Le Secrétaire, RAYM. BRECKPOT. 


IH. — Informations. 


La fondation Van ’t Hoff établie à Amsterdam et gèrée par l’Académie 
des sciences a pour but d’allouer tous les ans avant le 1" mars, sur les 
revenus de son capital, des subventions aux travailleurs dans le domaine 
de la chimie pure et appliquée. Ceux qui désirent concourir pour une 
subvention sont priés d'adresser leur demande à la commission chargée 
d’accorder les subventions. 

Les demandes doivent être adressées sous plis recommandés avant le 
15 novembre à : « Het Bestuur der Koninklijke Akademie van Weten- 
schappen; bestemd voor de Commissie van het « Van ’t Hoff-Fonds » 
Trippenhuis, Klaveniersburgwal, Amsterdam ». 

La commission tient à être renseignée à fond sur les titres que le 
demandeur peut faire valoir à une subvention et sur le but auquel celle-ci 
est destinée; le montant de la somme demandée devra être indiqué. 


M. P. Gilard, Ingénieur, chef de service aux cristalleries du Val 
St-Lambert fera prochainement une CONFÉRENCE sur : Le verre et 
ses énigmes. Elle aura lieu au local de la section de Bruxelles, à la 
fondation universitaire, 9, rue d'Egmont, le Samedi 12 novembre à 
17 heures. 


M. Marcel Bader, docteur ès sciences, ancien professeur de l'Ecole 
supérieure de Chimie de Mulhouse, commencera le jeudi 17 novembre à 
6 heures, une série de six leçons, avec expériences, sur la Chimie des 
matières colorants, à l'Institut des Hautes Etudes de Belgique, 65, rue 
de la Concorde à Bruxelles. 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 


et 


Recueil des travaux chimiques belges 


Tome 36 — M° 10 — Octobre 1927. 


Dosage volumétrique de l’Antimoine et de l’Arsenic, 


par P. ED. WINKLER. 


Généralités. — L'action réductrice de l’ion iode sur certains ions 
métalliques est bien connue. En particulier dans le cas de l’anti- 
moine et de l’arsenic, elle peut être exprimée par la relation 
suivante : 


M'tttt + 21 = M:tt + 1, 
Ci C2 Ca C4 


(où M représente soit Sb soit As) dont la constante d'équilibre 


K — °C 
Cain Ce 


varie avec la température et la nature du milieu contenant les 
ions (PH). 

Concernant cette réaction ont peut faire les remarques suivantes: 

1) En milieu bicarbonaté, la réaction est quantitative de droite à 
gauche. 

2) En milieu acide, la réaction est équilibrée et la constante K 
diminue rapidement avec l'acidité, c, augmentant, ce que l'on peut 
constater « de visu » par l'intensité de la coloration due à l’iode 
libéré. 

3) Dans un milieu où la réaction est équilibrée, une augmenta- 
tion de c, (par introduction de KI) a pour conséquence une aug- 
mentation de c, (d'ion métal à l'état trivalent). 

4) Dans le cas de la réaction équilibrée, on peut obtenir une 
transformation complète de M+*+** en M'#+, si l’on est en mesure 
d'éliminer quantitativement l'iode formé. 

Ce résultat peut être obtenu de deux façons : 

a) en formant avec l'iode dégagé un nouveau composé, et cela 
quantitativement. 
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b) en éliminant l’iode formé, par distillation. 
A) Pour éliminer l'iode libéré, on se sert d'une solution titrée 
- d’hyposulfite de sodium en présence d’amidon comme indicateur. 

Cette méthode en principe si simple ne nous parait cependant 
pas convenir pour des dosages précis, ainsi que nous l'ont montré 
de nombreux essais dont quelques uns consignés ci-dessous. Le 
virage n'est, en effet, pas stable par le fait de l'intervention d’une 
réaction parasite d'oxydation de l’acide iodhydrique par l’air. 

B) L’iode distille avec la vapeur d'eau et peut donc être éliminé 
de la sorte (Gooch et Browning (1). Cependant comme par évapo- 
ration, la solution se concentre, les auteurs cités, pour éviter une 
perte par départ de l'iodure, n'attendaient pas le départ complet 
de tout l’iode, maïs réduisaient le reste par addition d'une solution 
de SO, jusqu'à disparition de la coloration d'iode. Cette opération 
supplémentaire complique le dosage et justifie peut être l'absence 
de mention de cette méthode dans les traités pratiques d'analyse. 

Nous avons pu constater que cette méthode un peu modifiée 
donnait des résultats excellents et nous consignons ci-dessous 
quelques-uns des résultats obtenus au cours de nos recherches 
ainsi que la description détaillée du mode opératoire employé. 
Quoique étant des corps parents, l’antimoine et l’arsenic diffèrent 
néanmoins par quelques propriétés ; nous les considéreront donc 
séparément. 


Dosage de l'Antimoine. 


Expériences d'orientation ayant pour objet de montrer la vitesse 
de transformation de Sb***** en Sb**+ en fonction de l'acidité 
du milieu et de la concentration en ion iode. 


On part d’une solution préparée en dissolvant Sb,O, puriss. dans 
HCI à froid, dont on prélève chaque fois 25 cm” au moyen d'une 
pipette à deux traits. Ce volume de solution contient exactement 
0,2 gr. de Sb métal. La titration en milieu bicarbonaté au moyen 
d’une liqueur d'iode nécessite 34,2 cm” (témoin). 

Pour effectuer les essais, on prélève 25 cm de la solution de 
SbCl, qu'on introduit dans un bêcher de 500 cm® gradué extérieu- 
rement de 100 en 100 cmÿ au moyen d'un vernis On ajoute 10 cm° 
d'une solution d'acide tartrique à 20 ‘/., puis quelques gouttes de 


() Gooch et Browning, Z. Anal. Ch.. 81, 318 (1802); voir aussi Gooch et Guener, 
Z. Anal. Ch., 82, 471 (1893). 
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phénolphtaléine, neutralise par NaOH 20 °/,, ajoute 10 cm° NaOH 
20 °/, en excès puis 20 cm” d’eau oxyyénée à 20 volumes. On 
recouvre le bêcher d'un verre de montre, porte le liquide à 
l'ébullition jusqu’à destruction complète de H,0,, laisse refroidir, 
rajoute quelques gouttes de phénolphtaléine puis neutralise exacte- 
ment par HCI1,2 (1 vol. HCI conç. + 1 vol. H,O) et étend d’eau 
jusqu'à 100 cmÿ. On dispose ainsi d'une solution neutre contenant 
0,2 gr. Sb*'t'* dans 100 cm’ H,0 et tous les essais ci-dessous ont 
été effectués avec des solutions préparées dans ces conditions. 


lafluence de l'acidité. — Quantité de KI constante. 

1) 100 cm sol. Sb*?+t+t neutre + 10 cm .HCI conç. + 30 cm” 
sol. K110°/,.— On titre de suite et rapidement par 20 cm Na,S,O;; 
ensuite il faut attendre chaque fois quelques secondes pour ajouter 
3 à 4 gouttes de sol. d'hyposulfite. — Lorsqu'on a atteint 34,9 cm’, 
le liquide reste incolore env. 5 min. (témoin 34,2). 

2) 100 cm” sol. Sb*+++*+ neutre + 20 cm HCI conç. + 30 cm” 
sol. K1 10 /, — On titre de suite et rapidement par 34,9 cmÿ 
Na,S,O, au lieu de 34,2 (témoin). Le liquide se colore à nouveau 
très vite. 

3) 100 cm* sol. Sb***++ neutre + 30 cm° HCI conç. + 30 cm 
sol. K1 10 °/,.. — On titre de suite et rapidement par 35,8 cm° 
Na,S,0, au lieu de 34,2 (témoin). Le liquide se colore à nouveau 
après quelques secondes. 


Remarque. — En présence de 3 gr. KI, et pour 130 cm” de 
solution neutre contenant 0,2 gr. Sb à l’état pentavalent, on 
constate que l’addition d’un volume de 20 cm” HCI con. suffit pour 
atteindre instantanément la transformation intégrale de Sb‘‘t** en 
Sb**+, alors que cette transformation n'’atteint instantanément que 
les 2/3 environ pour une addition de 10 cm* d'HCI. 

Par le fait d'une réaction parasite d’oxydation de HI à l'air 
(vraisemblablement d'origine catalytique), le virage n'est pas net 
et les quantités de Na,S,O, employées sont. supérieures à celles 
correspondant à l'antimoine. 


Pafluence de la teneur en ion iode. — Quantité HCI constante. 

1) 100 cm sol. Sb'+*** neutre + 20 cm’ HCI con. + 10 cm? 
K1 10 °/. On titre de suite et rapidement par 18 cm* Na,S,0,. Le 
liquide se colore de suite. On rajoute successivement Na,S,O, 
jusqu’à 35 cm et au delà (témoin 34,2). 

2) 100 cm” sol. neutre + 20 cm* HCI conç. + 20 cm* KI 10 °/.. 
On titre de suite et rapidement par 20 em” Na,S,O,. Le liquide se 
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colore de suite. On rajoute successivement Na,S,O, jusqu’à 35 cm 
et au delà (témoin 34,2). 

3) 100 cm sol, neutre + 20 cm? HCI conç. + 30 cm° KI 10 °/.. 
On titre de suite et rapidement par 34,9 cm° Na,S,0,. Le liquide 
se colore très vite (témoin 34,2). 


Remarque. — Les expériences ci-dessus mettent en évidence, 
comme on pouvait du reste le prévoir, l'influence favorable de 
l'augmentation de la concentration en ion iode, sur la vitesse de 
réaction dans le sens de la formation de Sb+t++ à partir de Sb+t+*+, 

Quelle que soit la concentration en ion iode on constate la 
réaction parasite d'oxydation de HI à l'air. 


Cette étude sommaire de l'influence des deux facteurs : concen- 
tration en ion hydrogène et concentration en ion iode, nous montre 
donc que la titration directe de l'iode libéré par combinaison de 
celui-ci, ne donne pas de résultats précis, par le fait de l’interven- 
tion d’une réaction parasite d'oxydation de HI à l'air. Les résultats 
obtenus nous indiquent déjà l’ordre de grandeur des concentrations 
qui devront être réalisées pour l'étude de la réduction de Sb****t en 
Sb+++ par l'ion iode, avec élimination de l’iode neutre formé, par 
ébullition (méthode B). 

B) Etude de la réduction de Sb*+**+ en Sbt**+ en éliminant par 
ébullition l'iode formé. 

Concernant l'application de cette méthode, il faut avoir en vue 
les directives suivantes : 

1) Employer une quantité de KI supérieure à celle stoechio- 
métriquement nécessaire pour assurer la transformation de tout 
Sb*tt*+ en Sb*+tt (pour 0,2 gr. Sb. KI — 0,5452 yr.). D'autre part 
dans un but d'économie, utiliser la quantité minimum de KI, tout 
en se couvrant suffisamment au point de vue sécurité. 

2) Faciliter le départ de tout l'iode en faisant barboter dans le 
liquide à l’ébullition un gaz saus action sur la solution, CO, par 
exemple. De cette façon on pourra éviter l'addition ultérieure 
d'une solution de SO, préconisée par Gooch et Browning (loc. 
cit.) qui complique le dosage. 

3) Employer une quantité d'HCI suffisante pour assurer la bonne 
marche de l’opération, tout en évitant un trop grand excès, car 
cet acide doit être neutralisé ultérieurement: 

De nombreux essais d'orientation nous ont conduit à adopter le 
mode opératoire définitif décrit ci-dessous, valable pour des 
quantités de Sb métal inférieures ou égales à 0,2 gr. Pour des 
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quantités plus grandes, il suffira d'employer des volumes de 
sclutions supérieurs à ceux indiqués. 


Mode opératoire. — Le précipité de sulfure d’antimoine (Sb,S, 
ou Sb,S, ou un mélange des deux sulfures) au moyen duquel on 
sépare le plus généralement l’antimoine de sa solution, est filtré. 
On ne lave le précipité que si les métaux en présence dans le filtrat 
gènent le dosage ou doivent être eux-mêmes dosés. 

Au moyen d'un fort jet de pissette on recueille dans le bêcher 
où on avait précipité Sb par H,S (où un peu de sulfure peut encore 
adhérer) la presque totalité du précipité. 

On lave le filtre (sur lequel adhérent encore quelques fines 
particules) en laissant tomber goutte à goutte la solution suivante : 
[10 cm acide tartrique 20 °/, + 20 cm NaOH 20 °/, + 20 cmÿ 
H,0, à 20 volumes] préparée au moment de l'emploi. On recueille 
le fitrat dans le bêcher contenant le précipité. Ce dernier se 
dissout rapidement à froid. On transvase alors cette solution qui 
peut être laiteuse s'il y a du soufre libre dans un erlenmeyer de 
250 cm sur lequel on a pris soin de peindre les divisions 50 cm, 
109 cm“, 150 cm’. On couvre cet erlenmeyer d'un entonnoir et 
porte le liquide à douce ébullition jusqu’à destruction complète de 
H,0, (env. 20 minutes). On ajoute alors quelques gouttes de 
phénolphtaléine, neutralise par HCI 1/2 et étend si nécessaire la 
solution avec de l’eau distillée de façon à ce qu’elle occupe 100 cm®. 
On ajoute alors 10 cm HCI conç. puis 10 cm® K1 10 °/, et environ 
2 cm de la solution d'amidon qui fonctionnera comme indicateur. 
On dispose alors sur l’erlenmeyer un bouchon de caoutchouc à 
2 trous muni de 2 tubes de verre coudés à angle droit, dont l’un 
plonge dans la solution jusqu'à env. 2 mm. du fond du récipient, 
et on fait barboter du CO, à raison de 5 bulles par sec. env., tout 
en portant le liquide à l’ébullition. On maintient l’ébullition jusqu’à 
ce que tout l'iode soit éliminé, ce que l’on reconnait au fait que la 
solution devient incolore, et 2 à 3 minutes encore après cette 
constatation. (Durée de l'ébullition nécessaire environ 20 à 30 
minutes). On laisse refroidir en courant de CO,, transvase sans 
pertes la solution dans un bêcher d’un litre et rince bien l’erlen- 
meyer et le tube de verre. — On dispose ainsi d'une solution 
acide contenant tout Sb à l’état trivalent Pour la neutralisation de 
l'acidité une base alcaline ne convient pas, car il y a alors 
formation d'une petite quantité d'iode (fait difficilement explicable) 
qui oxyde à nouveau une partie de Sb. Ce fait a été constaté de 
visu grâce à la présence d'amidon — Au contraire une solution 
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de carbonate de sodium même saturée est sans action néfaste sur 
le système. On ajoute donc quelques gouttes de méthylorange 
puis on laisse couler en mince filet tout en agitant, une solution 
saturée de Na,CO, jusqu'à virage au jaune (phénolphtaléine 
incolore vu le Co, dissous). On ajoute 50 cin° d’une solution de 
bicarbonate de sodium à 5°,,, puis titre goutte à goutte et en 
agitant par une solution d’iode de titre connu, fréquemment con- 
trolée par l'hyposulfite de sodium. 

Les résultats, ainsi que l'indique le tableau suivant sont irrépro- 
chables. La durée totale de l'opération à partir du précipité filtré 
est d’une heure et quart environ. 


Résultats expérimentaux. 


Nous sommes partis d'une solution chlorhydrique de Sb,0, 
puriss, contenant 0,2 gr. Sb métal dans 25 cm, 


1. Témoin. — À 25 cmÿ sol. Sb,O,, on ajoute 10 cm” d’acide tartri- 
que 20 °;, puis quelques gouttes de phénolphtaléine. On neutralise 
alors par NaOH 20 °,, jusqu’à virage au violet, rend juste acide par 
une goutte HCI dilué, ajoute 50 cm sol. NaHCO, 5°,,, étend la 
sol. à 300 cm avec de l'eau distillée puis titre par 34,2 cm° sol. 
d'iode. 


2) On introduit 25 cm sol. Sb dans erlenmeyer de 250 cm, on 
ajoute 10 cm* acide tartrique 20 °/. puis rend juste alcalin par 
NaOH 20 °/. (phénolphtaléine). On ajoute 10 cm* NaOH 20 °,, en 
excès puis 20 cm* H,0, 20 vol. On porte le liquide à l’ébullition 
jusqu’à destruction de H,0,. On rajoute quelques gouttes de 
phénolphtaléine (car H,O, détruit cet indicateur), neutralise par 
HCI, étend à 100 cm” avec H,O, ajoute 10 cm” HCI conç. puis 
10 cm* K1 10°,, puis env. 2 cm° d'amidon. On porte alors à 
l'ébullition en courant de CO, jusqu'à départ complet de l’iode, 
traite ensuite comme dans mode opératoire et titre par 34,2 cm* 
de solution d’iode. 


3) On reprend la solution bicarbonatée ci-dessus, rend celle-ci 
acide par HCI, précipite Sb comme sulfure par H,S à chaud, filtre 
le sulfure d’antimoine formé, traite sans laver suivant mode opéra- 
toire, titre par 34,2 cm” de solution d'iode. 


Remarque. — Ces trois opérations dont la concordance est 
remarquable, ont été effectuées le même jour pour éviter d’avoir à 
tenir compte des petites variations possibles dans le titre de la 
solution d'iode. 
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Mêmes essais que ci-dessus mais avec 0,04 Sb métal (5 cm” 
sol. Sb). 

1) témoin : 5 cm” sol. Sb titrés iodométriquement — 6.8 cm’ 
iode. 

2) 5 cm'sol. Sb*t+. On péroxyde par H,0, puis réduit par HI, 
titre par 6,9 cm“ iode. 

3) Sol. bicarbonatée de 2) acidulée par HCI, on précipite Sb par 
H,S, filtre, traite suivant mode opératoire, titre par 6,85 cm iode. 

En outre, on a effectué quelques essais en prenant 20 cm” HCI 
au lieu de 10 cm’. Les résultats ont été également bons, la durée 
de l’ébullition en courant de CO, est sensiblement la même. 

L'acide sulfurique au lieu de HCI convient également. Nos essais 
ont été effectués en employant 10 cm” H,SO, 1/, (lvol. H,SO, 
conç. + Ivol. H,0). La durée du départ de l’iode est plutôt plus 
longue (30 minutes). 

On voit que l'intervalle d'acidité peut varier dans d’assez larges 
limites. Une précaution est cependant nécessaire : c'est de ne pas 
évaporer par oubli la solution au delà de 50 cm“ pendant l'ébulli- 
tion en courant de CO,, de façon à éliminer toute possibilité d'en- 
trainement de sel d’antimoine par les vapeurs; en outre lorsqu'on 
se trouve en solution sulfurique, il y a au delà d'une certaine 
concentration en acide, réoxydation de l’antimoine trivalent en 
antimoine pentavalent. Remarquons que si l’on opère suivant le 
mode indiqué, tout l’iode libéré est chassé bien avant d’en arriver 
à ces conditions. 


Dosage de l'arsenic. 


En ce qui concerne l'antimoine nous avons particulièrement 
étudié l’action réductrice de l'ion iode dans un milieu chlorhydrique. 
Nous avons vu cependant qu’en milieu sulfurique, la réaction était 
aussi possible, le temps pour le départ de tout l’iode étant 
seulement un peu plus long. 

Avec l’arsenic dont le chlorure arsénieux présente la propriété 
d'être volatil, l'emploi d'HCI paraissait proscrit à priori. Nos 
premiers essais ont donc porté sur des solutions arséniques 
exemptes d'ions chlore, acidulées par H,SO,. 

Lors de l'introduction de KI, nous avons pu constater, par simple 
comparaison colorimétrique, que la quantité d’iode libérée à l’état 
d'équilibre est beaucoup plus faible dans le cas de l’arsenic que 
dans celui de l’antimoine. De nombreux essais nous ont en outre 
montré qu'il y avait avantage marqué à employer dans le cas de 
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l'arsenic un excès d'ion iode plus important que dans le cas de 
l'antimoine, cet excès exerçant une action favorable au point de 
vue rapidité du dosage. 

Comme la précipitation du sulfure d’arsenic se fait généralement 
de préférence en milieu chlorhydrique, nous avons été amenés à 
étudier l’action que pouvait présenter cet acide, car un lavage 
jusqu’à disparition de la réaction du chlore est toujours long et 
fastidieux. Nous avons pu constater que la présence de cet acide 
loin de gêner permettait d'améliorer d’une façon notable les 
conditions opératoires. 


Résultats expérimentaux. 


Nous sommes partis d’une solution d’arsénite de sodium préparée 
par dissolution d’anhydride arsénieux puriss (type congrès) dans 
de la soude caustique et contenant 0.2 gr. As,O, dans 25 cmÿ. 


1) Témoin. — À 25 cm de sol. d'arsénite de sodium, on ajoute 
quelques gouttes de phénolphtaléine, puis HC1{ dilué jusqu’à 
décoloration et ensuite 50 cm* de sol. de NaHCO, 5 °/. On étend 
alors à 300 cm env. avec de l’eau distillée et titre par 40,9 cmÿ 
de sol. d'iode. 

2) On introduit 25 cmÿ de sol. arsénieuse dans un erlenmeyer 
de 250 cm”, gradué de 50 en 50 cmÿ au moyen d'un vernis. 

On ajoute 10 cm NaOH 20 :/,, 20 cm* H,0, 20 vol. et 50 cm® 
H,0. On porte à ébullition jusqu’à destruction de H,0, (env. 
30 min.), ajoute quelques gouttes de phénolphtaléine, neutralise 
par H,SO, 1,2, étend à 100 cm avec H,0, ajoute 10 cm* H,SO, 1/2 
en excès puis 20 cmÿ K1 10 ° , et 2 à 3 cm sol. d'amidon. On 
porte alors à l’ébullition en courant de CO,, comme pour le dosage 
de Sb, jusqu'à départ complet de tout l'iode (la sol. devient 
incolore). On laisse refroidir en courant de CO,, recueille tout le 
liquide dans un bêcher d'un litre, neutralise avec précaution l'acide 
par une solution concentrée de Na,CO, en présence de méthyl- 
orange, ajoute 50 cm? NaHCO, 5 */, puis titre par la liqueur 
d'inde — 41 cmÿ. 

3) La liqueur bicarbonatée provenant de l'essai 1) est acidulée 
par HCI. On précipite l'arsenic comme sulfure par H,S à chaud, 
filtre le précipité qu'on lave 2 fois à l'eau chaude. Au moyen d’un 
jet de pissette on élimine du filtre la presque totalité du précipité 
qu'on recueillz dans le bècher où a été effectuée la précipitation. 
On lave le filtre avec la solution suivante : :10 cm% NaOH 20 °,, + 
20 cm° H,0, 20 vol.; et recueille le filtrat dans le récipient 
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contenant le précipité auquel on ajoute encore 10 cm NaOH 20°,.. 
Le précipité se dissout rapidement à froid. On transvase alors 
cette solution qui peut être laiteuse (soufre) dans l'erlenmeyer de 
250 cm, on la porte à l’ébullition jusqu’à destruction complète de 
H,0,. On neutralise alors par H,SO, 1/2, étend s'il y a lieu à 
100 cmÿ, ajoute 10 cm H,SO, 1/2 en excès puis 20 cm° K1 10°;, 
et l’'amidon et traite comme dans l'essai 2). Finalement on titre par 
41 cm* d'iode. 


Remarque. — Lors de l’ébullition en courant de CO,, il importe 
comme pour l’antimoine de ne pas évaporer la solution au delà de 
50 cm°. Avec les conditions indiquées la durée de l’ébullition 
nécessaire pour obtenir le départ de tout l’iode est de 40 minutes 
environ, ce qui réduit le volume de la solution à 65 cm env. 


Essais en présence d'HCI. 

Déjà dans l'essai 3) précédent, nous avons pu constater que la 
présence d'une petite quantité d'HCI due à un lavage insuffisant du 
précipité de sulfure paraissait sans action sur le dosage de 
l'arsenic. Nous avons voulu nous rendre compte jusqu'à quel point 
pouvait aller cette concentration en HCI non nuisible et nous 
avons à cet effet effectué les essais suivants, en partant chaque fois 
de 100 cm d’une solution neutre d'arsenic pentavalent obtenue 
comme il est indiqué dans l'essai 2) précédent, à laquelle nous 
avons ajouté des quantités variables d'HCI. 

a) À 100 cmÿsol. neutre As't*t+, on ajoute 5 cm’ HCI conç., 
10 cm* H,SO, ‘/,, 20 cm° KI 10 °/, et l’amidon On chauffe à 
l’ébullition en courant de CO, jusqu’à disparition de la coloration 
bleue (durée ébullition 40 minutes, volume solution restante 
75 cm*),. On traite ensuite comme dans les essais précédents et 
titre par 41 cm sol. d'iode. 

8) Comme en «) sauf 10 cm” HCI au lieu de 5 cm’ Durée ébul. 
32 min., vol. restant 100 cm°. On titre par 41 cm* sol. d'iode. 

7) Comme en a) sauf 15 cm* HCIau lieu de 5 cm°. Durée ébul. 
32 min., vol. restant 100 cm'. On titre par 41 cm* sol. d'iode. 


Mêmes essais que B cidessus, mais avec 0,04 gr. As,O, seu- 
lement. 

8”) 5 cm® sol. As,O, traités comme en 8 ci-dessus — 8,23 sol. 
diode. (Témoin : 5 cm‘ sol. As,O, -= 8,2 cm° d'iode). 

Essai avec HCI sans H,S0,. 

25 cm° sol. Asttt péroxydés comme d'habitude. On neutralise 
par HCI, étend à 100 cm, ajoute 10 cm° HCI conç. puis 20 cm“ 
K1 10°, et l'amidon.On étend à 150 cm°, porte à l’ébul. en courant 


— 500 — 


CO, jusqu'à disparition de tout l’iode (vol. restant 65 cm*). On 
traite ensuite comme d'habitude et titre par 40,8 cm* sol. d’iode. 


Remarque. — Les essais précédents nous montrent que l’addi- 
tion d'HCI, même en quantité notable, à une solution sulfurique 
d'acide arsénique, n’occasionne pas de pertes en arsénic par 
entraînement de chlorure arsénieux dans les vapeurs lorsqu'on 
opère suivant le mode déjà décrit. Cette addition présente par 
contre l'avantage marqué de faciliter le départ de tout l’iode en un 
temps inférieur à celui qui est nécessaire lorsqu'on opère avec une 
solution seulement sulfurique. D'autre part le volume de solution 
restant après le départ de tout l’iode, étant de 100 cm“ env. (essais 
Bet y). la concentration en H,SO, se trouve ainsi être très éloignée 
de celle où cet acide pourrait manifester son pouvoir d'oxydation. 
L'inconvénient de la quantité plus grands d'acide à neutraliser est 
de la sorte largement compensé. (Les meilleures conditions parais- 
sent être celles de l'essai B). ; 

L'essai effectué en solution uniquement chlorhydrique a donné 
un résultat moins intéressant au point vue vitesse de départ de 
l'iode. 


Dosage de la somme des deux éléments Sb + As. 


Dans certains cas il peut être utile de connaître la quantité 
d'iode correspondant à Sbt+tt + Asttt, Connaissant ensuite la 
quantité de l’un des deux éléments, l'autre peut être déduit par 
soustraction. 

Nous avons choisi pour effectuer ce dosage les mêmes condi- 
tions que pour le dosage d'As (essai ) et nous avons opéré 
comme suit : 

25 cm° sol. As. + 25 cm” sol. Sb sont introduits dans l'erlen- 
meyer et péroxydés comme d’habitude. On neutralise par 
H,SO, ‘/,. étend à 100 cm”, ajoute 10 cm° H,SO, î,,, 10 em‘ HCI 
conç., 30 cm’ KI 10 °/, et 3 cm* empois. On porte à l’ébullition en 
courant CO, (durée 33 minutes, vol. final 90 cm’), traite ensuite 
comme d'habitude et titre par 73,9 cm d'iode. 

Les témoins pour chaque solution ont donné le même jour 


25 cm* sol. Sb — 33,2 cm° 
25 cm* sol. As — 41 cin° 
Total 74,2 cm° 


Le résultat obtenu est donc légèrement trop faible. 
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Résumé et Conclusions. 


La réduction de Sbtttt+ et Astttt+t en Sbttt et Asit+ en 
solution acide, au moyen de l'ion iode a été étudiée en vue du 
dosage quantitatif de ces éléments. Des deux méthodes en 
présence, l'une consistant à titrer l’iode libéré, au moyen d’une 
solution d'hyposulfite, a du être rejetée par le fait d’un virage peu 
net du à l'intervention d'une réaction parasite d’oxydation de HI à 
l'air; l'autre, par contre, utilisant pour l'élimination de l'iode la 
volatilisation de cet élément avec la vapeur d'eau en accélérant 
encore le départ de l’iode par un barbotage de CO,, s'est révélée 
très satisfaisante pour obtenir soit Sbtt+ soit Ast:+, qu’on titre 
finalement par une liqueur d'iode en milieu bicarbonaté. Les 
meilleures conditions opératoires au point de vue nature de l'acide, 
acidité du milieu, concentration en ion iode, pour l'application de 
cette méthode, ont été étudiées et sont respectivement les 
suivantes : Pour l'antimoine : à 100 cm* a’une solution neutre de 
Sb+++t++ qu'on obtient facilement à partir du précipité de sulfure, 
on ajoute 10 cm’ HC1 conç., 10 cm® KI 10 °/,, quelques cm sol. 
d'amidon. Conditions valables jusqu’à 0,2 gr. Sb métal. 

Pour l’arsenic: à 100 cm“ sol. neutre d'Asttt*t on ajoute 
10 cm H,SO, 1/2, 10 cm* HCI conç., 20 cm° KI 10 °’., quelques 
cm” de sol. d'amidon. Conditions valables jusqu'à 0,2 gr. As,O,. 

Pour des quantités plus grandes (cas peu fréquent en analyse), 
il suffit d'augmenter le volume des solutions employées. 

Les résultats obtenus dans les deux cas étant irréprochables la 
méthode peut donc avantageusement remplacer : en ce qui concerne 
l’antimoine, celle au trisulfure beaucoup plus longue et fastidieuse, 
en ce qui concerne l'’arsenic, celle au pyroarséniate de magnésium 
. ou celles au trisulfure ou au pentasulfure aussi plus longues. En 
effet, cette méthode permet le dosage précis des deux éléments 
Sb et As, à partir de leurs précipités de sulfures, tels qu’on les 
obtient en analyse, en moins de deux heures. 


Mons. Laboratoire de Chimie Anulytique de l'Ecole 
des Mines et de Métallurgie. 
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J. TIMMERMANS. 


La Température de Fusion des Corps Organiques. 
X° MÉMOIRE (). 


J'ai l'honneur de communiquer à la Société chimique le résultat 
des mesures de T. F. que j'ai exécutées depuis la fin de 1922. 
Comme précédemment, j'ai pu faire usage d'échantillons de 
nombreuses substances préparées à l'Université de Bruxelles par 
mes collègues MM. Chavanne et Wuyts et par leurs collabora- 
teurs; bon nombre d’autres composés organiques, dont l'examen 
se trouvait à mon programme de recherches ont été étudiés 
sous ma direction par M‘ Delcourt et Roland, ainsi que par 
MM. Beckers, Bourgom, De Mol, Dessart, Hanus(?}, Linard, 
Martin, Van Bogaert, Veltmans et Viseur. A tous. je tiens à expri- 
mer ici mes chaleureux remerciements, car sans leur aide mon 
entreprise aurait été irréalisable à cause même de son étendue. 


Discussion des résultats expérimentaux. — La comparaison avec 
des données de la littérature est rarement possible et encore dans 
la plupart des cas, ces données antérieures proviennent-elles de 
mon propre laboratoire. 

Dans la grande majorité des cas, l'accord est très satisfaisant, 
les divergences ne dépassant guère un ou deux degrés, ce qui 
correspond à de légères différences dans le degré de pureté des 
échantillons étudiés ; les seules différences notables ont été con- 
statées pour l’adipate d’éthyle où mon ancienne mesure doit être 
erronée; et pour le butyléthylène (hexène 1) où il y a dû avoir, 
une confusion quant à l'identité de l'échantillon que j'avais étudié 
antérieurement. 

Dans le cas de deux couples d'isomères, les monobrombu- 
tènes 2, préparés auparavant déjà par Chavanne, et les nitriles 
crotoniques de Lafortune, il y a désaccord entre ces auteurs et 
moi concernant l'identité des échantillons; j'ai pu m'assurer au 
cours de conversations privées avec mes collègues, que la diver- 
gence s'expliquait par des erreurs d'impression et que nous étions 
en réalité parfaitement d'accord sur l'individualité des corps 
considérés. 


11) Vice Bulletin, t. 35, p. 276, 1920. 
(2: Recherches sur la T. F. des composés orwaniques en C,. Thèse de doctorat. 
Bruxelles, 1925 (inédit). 


SUBSTANCES a a ) | TF ÉCHANTILLON DE TO EF. [AUTEUR 
Méthyl 2.pentanen. . . — vitreux | M. Chavanne vitreux LT. 
Méthyl. éthyl. propyl. n. mé- | 

thane 91.8 , M De Graeve à 

, , » iso » 90 o » , | 
Diisopropyl méthane 80.8 - 119.2 , ; 
Triméthyl propyl n. , 79.3 -137S$ , | 
Sec. Dibutyle rac.ou inactif} 118.7 vitreux | Mie Delcourt 
Diisoamyle . . . . . 160.0 - 49.2 | Mile Roland | - 52.6 J.T. 
Isvbutène. , . . . . — - 139 M. Lambrette 
Triisohutrlène . . . . _ - 76 | ' 

Hexène 1. . . + 63.35 |- 139-140 Me Van Risseyhem ! - 98-99 | J.T. 
, 2e ni, de at 68.1 - 1490 , -1445 | JT 
Hexine 1 . . . . . 71.35 - 124 , 
» 2 . 4 . + [838 +o.il - 92 , 
Isopropylbenzène (Cumol) . | 152 50 55 | -969 : M. Dessart 
Sec. Butylbenzène rac.. .| 172.5 - 82.7 Mile Delcourt 
'étraëthylbenzène 121.7 11.6 _ 


1234(?)| {r4mm) 


Ethyleyclohexane .  . 131.8 - 128.9 ! M. Dessait 
n Propyl , 5. 8, à _— - 04.5 M. Vavon 
iso , , .|154.7E0.1| - 90.6 M. Dessart 
np JHutyl , RE _ - 78.6 Mlle Van Rissevhem 
Sec , rac. . 157.2 Æ0.1| vitreux | Mile Delcourt 1 
Ethyleyclopentane .  ,  . — - 137.9 M Chavanne 
on. Propyl s = — - 120,3 , E 121,7 | J T. 
n. Butyl , SEC — i - 108.2 , = 112,1 JT 
Diméthyl: 3 “| 90.7 - 136.7 , | 
Méthyl cyclopentène : | 175.5 - 127.2 Mit Devogel 
| : 


SUBSTANCES Ha TF ÉCHANTILLON DE T F. asreus 
Ethyclyclopentène . —- | -1237$ M. Chavanne | 
n. Butyl , . = 95:7 M, Lépingle 
lodure de butyle n ._ 130.5 -1030 M Beckers | 
Chlorure de butyle sec. actif 68.25 - 140.5 M. Veltmans 
, , » rac. — - 131.3 , 
Bromure , », 91 25 - 1119 Mile Delceurt 
, , iso 91 4 -1200 Mie Roland -1180 | JT. 
Iodure , sec rac. | 33(45mtmi}| - 104 1: Mile Delcourt 
Bromure d'isoamyle synth. 120.65 - 111.9 Mlle Roland 
CH,Br.CCI,Br . — -668 M. Van de Walle 
Bichlorure de propylène . — vitreux Mie Crowez 
Bibromure d’isobutylène —_ - 70.2 — | 
» de butylène 1.2 rac |166.3-+0 1, . 65.4 M. Gillet 
, , 2.3 
indédoubl |:57 3Hoa| -345 M Lépingle 
Hichlorure » 1.2 rac.(?) [124.0 H0.5| vitreux M. Navez 
, » 2.3 rac. (? 119-120 , , 
, » 2.3 indé- 
doublable (?) [116.0 Ho 2! - 80 4 » 
CliCaHs synth. . . 146.2 - 42.5 — 435 JT, 
Bibromhexanen. 1 2. 87.0 vitreux | Mlie Van Risseghem 
, n. 23 82.5+0.1, » , 
CH;.CCI = CH, él - 138.6 Mie Craen 1 -137.4 | JT. 
CH3.CH æ CHCI cis. 32.8 | - 134 8 , 
, , trans. 37.4 - 99 + (peu net.) 
CH,.CH = CBr.CHyz 85.8 -11175 M. l.épingle - 111.2 LT 
, , o 94.8 pes , - 115.4 dJ. T: 
CH; .CBr = CH, . 81.0 1334 ' 
l 
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SUBSTANCES 


TE 


T F. | AUTEUR 
{760 mm) 


TF | ÉCHANTILLON DE 


( 
CH, CN = CHBr:a . 86.15 vitreux M Lépingle i | 


» » a" . 94.7 - 100.3 | , i 
1 Bromhepténe rois . . 168.6 (19 mm)| vitreux | M. Berce 
, trans. .,63.6 5» -98+1° , 
2. , Do + .|SS.4 vitreux » 
o-Chlortoluëne . . . .| 157.2 - 36.5 M Linard | . : Les 
. . À -85.8 Carrara 
Alcool isopropylique . . 82.0 - 89.5 M Dessart ‘ - 86 Perrakis 
1 -88.5 | Parks 
» isobutylique, . . 108.1 vitreux , 
»  butylique sec. actif. 99 so , M. Veltmans 
» isoamylique synth. 132.0 , Mile Roland 
Méthyl 3. ol. 3 hexanen. ns . , 
Tri n butylcarbinol. . .| 177-178 , M. Bourgom 
5 mm) 
n Butyl prenyl carbinol , — , M. Vernimmen 
Oxyde méthyl butylique n. — - 115.5 M. Lambrette 
, , » tert. _ vitreux , 
»  éthyl , . — , , 
»  diamyliquen. . . 187.50 - 69.0 M. Martin 
»  éthyl crotonylique . — vitreux | M. Lepingle 
» decyclohexyle . .| 243 +o.s | - 36 M Wuyts 
Formal diéthylique . . . 87.5 -665 M Ghysels - 66 J. T. 
»  dipropylique n.,. 137.2 -973 , 
»  dibutyliquen. . . 181.8 599 | , - 88,15 | J.T. 
, , iso. . . 163.8 vitreux , 
, diamylique n. . .| 221.6 -460 » -480 JT 
, , iso, ,| 211 vitreux M. Wuyts 
Acétal dimethylique. . . | 61.3 - 1132 | Mi: Bcduwe 
| 


SUBSTANCES (160 mn T.F ÉCHANTILLON DE T | AUTEUR 
Acétal diéthylique . 82.6 vitreux | Mlle Réduwé 
»  diprapylique.n. 94.7 » , 
»  dibutylique n . 98.7 » , 
» diamyliqueiso . 99.3 » , 
Aldéhyde butylique n.. 74-7 | -97.1 M Hanus 
Cétone diéthylique . 101.05 42.5 , - 42 LT. 
»  dipropylique n.. 144.2 - 34 , - 32.5 JT 
»  dibutyliquen 187.65 | -5.9 , - 4.8 J. 
»  éthyln butylique . 147.4 -390 , 
Méthyl hepténone — - 67.1 M. Wuyts 
Cyclopentanone . Æ -528 |M.Van Rysselberge 
Méthyl , a. 139.5 - 76.1 M. Hanus 
Acide propionique 139.9 -215 M. Hanus 
» butyriquen 163 55 + M. De Mol 
0 9x 555 | 
Anhydride valérianique n. 186.35 - 56.1 M Chavanne 
Formiate butylique n 106.6 | -919 M Hanotte - 90 LT. 
» , iso 98.4 ir 95.8 | , 94 4 Lievens 
, amylique 180. 124.2 - 93.5 | , 
Acétate » : 142 vitreux | , 
Buiyrate butylique n.. 166 25 | - 91.5 M. De Mol 
Diéthylacetate éthylique. _— | vitreux : M. Gilta 
Oxalate dipropylique n 2139 -SL7HOL Mie Crowez 
» dibutrlique n 2455 20040 , 
Malorate dipropylique n 229.2  vitreux ; ; 
, dibutvhque n. 140 (18mm} * ‘ , 
| | , - 22.0 JT. 
Succinate disthylique. 217.7 |: 31.3 M. Viseur - - 20.8 | Kendall 
l.20.8 |Pictetet 


Altschul 
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SUBSTANCES DE TF ÉCHANTILLON DE T OF |'auTeur 
(760 mm) 
GC PP OP CRE 
Surcinate dipropylique D. .| 248 -1F0 Mlle Crowez 
, dibutytique n. . 274.5 -2925 » 
» diamÿlique n, .}171.5 -9 » 
(16 mm) 


Adipate diéthylique. . .{127(13 » }j -21 M. Van Rvsselberge | - 33.5 JET: 
, dipropylique n .{r55(16 » )| - 20 25 Mie Crowez 
, dibutylique n. . .{f145(4 » }| - 37.5 » 


Méthyladipate diéthylique . [130(15 » )| vitreux M. Meurisse 


, dipropylique n.{1st{15 » ) , , 
» dibutylique D. 174 6(16 ») , » 
Salicylate butylique n. 259-260 - 5.9 Mile Schildknecht 
Cyclopentanone carbonate 
éthylique . . . .{|ro3(13mm)| vitreux |M. Van Rysselberge 
Méthylcyclopentanone car- 
bonate éthylique . .{ro$ 5( » } , » 
Chlorhydrine éthylénique . | 128.60 - 67.5 M Martin - 69 J'T: 
Chloracètate d'éthyle . . — - 16 M. Gilta (peu net ) 
Chlorure de butyryle n. . 101.8 - 89.3 M. Hanus - 80,0 JT: 
, valéryÿle n. .| 127.3 - 110.0 , 
Nitrile butyrique n. +. . 117.60 - 111.9 M. De Mol -112.26| JT. 


»  valérianique n. .|146.70+0.03| - 96.0 M. Van Bogaert 


» crotonique æ . .|108 9-109 4 - 72.6 M. Lebrun - 868 Lafortune 


» , 8 ,. .l122.5Ho.2! -515 , -726 


m.Toluidine forme stable). 203.2 436 M Dessart 
(très peu net ) 


- 44 Linard 


Cétoxime diéthylique . .| 164 8 -229 M. Hanus 
, dipropylique n. . 194.3 -297 , 
, dibutylique n. .[124.8(16mm)| - 6 7 , 


, éthyl n. butylique | 97.5( » )| vitreux , 
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Ce n’est pas le moment de discuter les enseignements théo- 
riques à tirer des résultats accumulés ici : dans la plupart des cas, 
l'étude de tel ou tel homologue permet de décider si la série est 
douée d'une alternance normale ou inverse, où se trouve son 
minimum, etc., à condition de combiner les données nouvelles 
à celles que fournissait déjà la littérature chimique. 

Je préfère attendre que mon enquête expérimentale soit vir- 
tuellement terminée pour exposer, d'un seul jet, l’ensemble des 
conclusions auxquelles conduit une pareille étude stoechiométrique. 
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Les Pentènes Nitriles (*) 
par À. CASTILLE et J GUEURDEN (1) 


Des travaux antérieurs du laboratoire de chimie générale de 
l'Université de Louvain ont eu pour objet d'isoler les deux variétés 
isomériques de quelques nitriles non-saturés; on a obtenu no- 
tamment les nitriles crotonique et isocrotonique (2), tiglinique et 
angélique (3) et les deux formes stériques du nitrile « propyl-8 
éthylacrylique (#'. 

il était intéressant de compléter cette série en cherchant à isoler 
les deux isomères géométriques de l’« pentène-nitrile qui sont les 
homologues supérieurs des nitriles crotoniques. L'a« pentène-nitrile 
a été décrit par L. Henry ‘5 comme un liquide éb.-140° ; il a été 
obtenu par déshydratation de la cyanhydrine butylidénique. C’est 
également cette voie que nous avons suivie; cette cyanhydrine 
s'obtient en effet avec d'excellents rendements aux dépens d’acide 
cyanhydrique anhydre et d’aldéhyde butyrique normale en pré- 
sence de KCN par la méthode de Ultée 6). 

La déshydratation de la cyanhydrine a été faite au moyen de 
P,O, par petites fractions de 10 à 15 gr. de cyanhydrine. La réac- 
tion s'accompagne de destruction de la cyanhydrine avec mise en 
liberté d'acide cyanhydrique et le rendement en nitrile non-saturé 
brut atteint à peine 36 °/.. 

La rectification du produit brut (220 gr.) est très laborieuse, et 
aux premières distillations le liquide passe, sans marquer aucun 
point fixe, de 125° à 146°. Au 14": tour, on a scindé le mélange en 
deux constituants, l'isomère inférieur éb 127.0—127.2 sous 
769 mm., l’isomère supérieur éb. 144.2 — 144.4 (769 mm.). Les 
portions intermédiaires ont presque complètement disparu et on 
obtient 64 gr. de la variété inférieure et 115 gr. de la variété 
supérieure. 


(*} Ce travail a paru antérieurement dans les Annales de la Societé scientifique de 
Bruxelles, 1927, XLVII, série B, première partie, Comptes rendus des Séances, pp. 56-63. 

{1} Travail fait au Laboratoire de Chimie générale de l'Université de Louvain. 

(2; P. Bruylants, Bull. Soc. Chim. Belg., 31, 181, 1922. 

{3} P. Bruylants, A. Castille, J. Theunissen, Mérn. Acad. Belg., 1927. 

(4) À. Macq, Bull Acad, Belg., 1926, p 753. 

(5) L. Henry, Les nitriles-alcools, p. 174, Mém. Acad. Belg., 1898. 

(6) Rec. Trav. Chim., 38, 1, 1909. 
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Voici les constantes de ces deux nitriles : 
1) C,H, — CH = CH — CN éb. 127.0 — 127.2 (769 mm.). 


D 20/4 = 0,8191 M — 81,06. 
n, —1,42014, n, =1,42383, n:-= 1,43126 à 20°. 
M, M» M: 
trouvé 25,051 25,242 25,630 
calculé 24,497 24,641 24,974 
0,554 "0,601 0,656 
SL: 0,68 EX, -= 0,74. 
2) C,Hy—CH—CH—CN éb. 144,2 — 144.4 (769 mm.). 
D 20, 4 — 0,8218 M -- 81,06. 
n,—1,42316 n,=1,42044 n:-=1,43364. 
M, M M: 
trouvé 25,126 25.295 25,667 
calculé 24,497 24,641 24,974 
0,629 7 0,654 0,693 
EU, — 0,77 ES, — 0,80 


On observe donc ici les mêmes relations que pour les autres 
paires d’isomères géométriques isolés antérieurement : les den- 
sités sont très voisines, l'exaltation spécifique de réfraction est 
plus élevée pour la variété supérieure ; les différences de tempé- 
rature d'ébuilition sont très voisines de celles qu’on observe entre 
les isomères crotoniques. 

Sous l'influence du phénate sodique, on observe ici également 
isomération mutuelle. Ainsi on a chauffé au reflux durant dix 
heures 20 grs de la variété inférieure éb 127' avec 1 gr. de phénol 
traité par 0,1 gr. Na; on recueiile à la distillation : 


127 — 130 3,3 gr. 
130 — 135" 5,1 gr. 
135 - 140 4,0 ur. 
140° — 145 3,3 gr. 


On a chauffé huit heures dans les mêmes conditions 30 gr. de 
la variété supérieure éb. 144 ; on recueille à la distillation : 


125 — [30° 11,5 gr. 
130 — 135" 3,2 gr. 
135 — 140° 2,1 gr. 


140% — 145° 8,8 gr. 


L'examen des courbes d'absorption dans l’ultra-violet montre 
aussi leur grande analogie avec celles des couples précédemment 


étudiés. 


Nous avons étudié l'absorption dans l’ultra-violet des deux 
pentènes nitriles en solution dans l’hexane, dans l'eau alcoolisée 
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; . NN 
et en solution alcaline —- 


suivants : 


L. C,H,—CH CH—CN éb. 127,0 — 127°,2. 769 mm. 


50 
Les résultats des mesures sont consignés dans les tableaux 


A) Dans l'hexane. (Courbe 1, fig. 1) 


À 
2000 
2130 
2210 
2220 
2240 
2204 
2276 
2316 
2331 
2354 
2373 
2404 


LÀ 
5009 
4695 
4525 
4505 
4464 
4417 
4394 
4318 


4290 . 


4248 
4214 
4160 


y 
1500 
1408 
1357 
1351 
1339 
1325 
1318 
1295 
1287 
1274 


1264 


1248 


B) Dans l’eau alcoolisée à 30 °] . (Courbe 2, fig. 1) 


À 
2076 
2173 
2229 
2276 
2294 
2316 
2348 
2356 
2370 
2388 
2399 
2417 
2428 
2459 


19). 
4817 
4602 
4456 
4394 
4359 
4318 
4259 
4244 
4219 
4188 
4163 
4137 
4119 
4067 


v 
1445 
1330 
1345 
1318 
1307 
1295 
1277 
1273 
1265 
1256 
1250 
1241 
1235 
1220 


€ 
14004 
7002 
3501 
1750 
875 
466 
175 
87 
46 
17 

8.7 

4.6 

3.5 

1,7 
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C) Solution fraîche dans la soude caustique NJ50. (Courbe 3, fig. 1} 


À 1/} y E 
2000 5000 1500 11670 
2060 4854 1456 8752 
2173 4602 1380 7002 
2326 4299 1289 233 
2373 4214 1264 35 
2395 4175 1252 17.5 
2410 4149 1244 8.7 
2423 4127 1238 5.8 
2439 4100 1230 3.5 


2450 4032 1209 1.7 
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A) Après 10 jours. (Courbe 4, fig. 1) 


À 1/2 9 ë 
2312 4327 1298 350 
2343 4268 1280 87 
2373 4214 1264 35 
2428 4119 1235 8.7 
2527 3957 1187 3.5 
2664 3754 1126 1.7 


B) Après 20 jours. (Courbe 5, fig. 1) 


« 


a 1/?. | € 


2306 4336 1301 350 
2336 4281 1284 87 
2370 4219 1265 35 
2483 4027 1208 8.7 
2628 3805 1141 3.5 


2779 3598 1079 1.7 


I. C,H, — CH =CH — CN éb. 144,2 — 144°,4 sous 769 mm. 


A) Dans l’hexane. (Courbe 1, fig. 2) 


À 1/À | € 
2000 5000 1500 11745 
2127 4701 1410 7000 
2173 4662 1380 4668 
2212 5421 1356 2334 
2238 4468 1340 1400 
2254 4437 1330 350 
2314 4322 1296 140 
2343 4268 1280 14 
2423 4127 1238 8.5 
2549 3923 1177 28 


2574 3885 1165 1.7 
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B) Dans l’eau alcoolisée. (Courbe 2, fig. 2) 


À 
2105 
2158 
2252 
2311 
2325 
2356 
2387 
2423 
2482 
2535 
2593 
2664 


jevuc 
1osu 
1998 


3 


1190 


1j 
4751 
4634 
4440 
4327 
4301 
4244 
4189 
4127 


ÉTICN % 


Le 351 


{209 


vous 


V 
1425 
1390 
1332 
1298 
1290 
1273 
1256 
1238 
1208 


vaouu 
110g 


1500 sit 


Fig. 2. 
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C) Solution alcaline N'50 fraîche. (Courbe 3, fig. 2). 


À 1 y € 
2000 5009 1500 7000 
2228 4488 1346 2334 
2265 4415 1324 1750 
2314 4322 1296 466 
2388 4188 1256 36 
2428 4119 1235 17 
2461 4063 1219 8.1 
2530 3953 1185 5.4 
2607 3836 1150 3.6 
2658 3762 1128 1.6 


Solution alcaline après 4 jours. (Courbe 4, fig. 2). 


À 1/7} y € 
2212 4521 1356 1750 
2300 4348 1304 350 
2320 4310 1293 233 
2343 4268 1280 108 
2423 4127 1238 35 
2531 3951 1185 17 
2630 3802 1140 8.5 
2691 3716 1114 5.7 
2747 3640 1092 3.5 
2832 3531 1059 16 


Solution alcaline après 16 jours. (Courbe 5, fig. 2). 


À 17} y € 
2306 4336 1301 350 
2343 4268 1280 85 
2445 4090 1227 57 
2521 3967 1190 35 
2727 3667 1100 8.1 
2835 3527 1058 3.6 
2926 3418 1025 1.6 


Les spectres des deux isomères en solution hexanique sont fort 
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analogues ; la variété supérieure possède cependant pour les fortes 
concentrations une inflexion marquée vers le rouge. Le même fait 
a été observé en étudiant les spectres des nitriles et acides croto- 
niques ainsi que ceux des nitriles et acides tiglinique et angélique. 
Les variétés supérieures des isomères nitriliques présentent tou- 
jours une inflexion marquée vers le rouge dans la région des 
fortes concentrations. 

Les spectres en solution hexanique des « pentènes nitriles sont 
très semblables à ceux des nitriles « méthylcrotoniques qui leur 
sont isomères ; les premiers sont décalés vers le visible de quel- 
ques unités Angstrôm par rapport aux derniers. 

En solution hydroalcoolique, les spectres des deux « pentènes- 
nitriles sont déplacés d'une façon sensible vers les grandes lon- 
gueurs d'onde. 

Les solutions alcalines des deux isomères subissent des trans- 
formations chimiques lentes : le spectre se déplace progressivement 
et l'intensité d'absorption diminue. 


Errata. 
A. PINKUS et J. JACOBI 
Sur le dosage de l'azote nitriqse par le procédé de Davis-Luoge. 
(Tome 36, page 449, 1927). | 


Page 453, lignes 12 et 13 après le tableau. Au lieu de: «les robinets 
r,etr;» lire: « le robinet r, ». Le robinet r, de la figure 1 
est inutile. 

Page 453, ligne 14. Au lieu de 12 gr. de paraffine, lire 1,2 gr. 

Page 455, lignes 11 et 14. Supprimer le passage : « On abaisse alors le 
tube de niveau, on ferme le robinet r, » ainsi que la phrase : 
« Il est à remarquer, etc. » 

Page 455, ligne 1 du dernier alinéa. Au lieu de : «les robinets r, et r, » 
lire : «le robinet r, ». 
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Socièté Chimique de Belgique. 


Tome 36 — N°11 — Novembre:1927. 


1. — Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


$ COMITÉ CENTRAL. 
Séance du 5 novembre 1927. 


Sont admis membres effectifs: M.M. BORN, FERNAND, Ingénieur des 
Industries textiles, 145, rue des Coteaux à Verviers ; DE HENAU, GEOR- 
GES, Ingénieur-chimiste, 13, rue Haute à Gand ; NYSSENS, ADOLPHE, 
étudiant, 45, rue Victor Greyson à Bruxelles. | 

Sont admis membres associés : M.M. MILLER, ORESTE, 15, avenue 
Albert Lancaster à Bruxelles ; VERHEIRSTRAETEN, ANDRÉ, 101, rue de 
Stassart à Bruxelles, étudiants à l’Université de Bruxelles et VAN MEL- 
CKEBEKE, FERNAND, 6, rue Léopold à Louvain, étudiant à l’Université 
de Louvain. Le Secrétaire-général : J. WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 15 juin 1927. — Présidence de M<': H. VAN RISSEGHEM, 
présidente. 

M. EDGARD ZUNZ parle des « Relations entre la constitution chimique 
et l’action pharmacodynamique ». Il commence par rappeler les anciennes 
conceptions simplistes de Curci et d’autres auteurs, rejetées depuis 
longtemps. 

Il envisage ensuite une série d'exemples, et en premier lieu les hydro- 
carbures. Dans la série C'H2r +2, le pouvoir hypnotique d'abord excessive: 
ment faible croit jusqu’au terme en C*, puis diminue et disparait pour 
le terme en Cl. Il est plus fort pour le composé à chaîne ramifiée que 
pour celui à chaîne rectiligne ayant le même nombre d’atomes ie carbone. 
Dans cette série et dans les séries CrH21 et CiH2n-2, on s'aperçoit que les 
propriétés physicochimiques interviennent en permettant ou empèchant 
la pénétration de l’hydrocarbure dans les cellules du système nerveux 
central. Par suite de leurs effets nocifs sur la respiration et ia pression 
sanguine, on ne peut employer en thérapeutique aucun des hydrocarbures 
de la série CiH21+2, mais on utilise en anesthésie générale certains dérivés 
halogénés du méthane et de l’éthane à carbone asymétrique. 

Toutefois on tend à donner actuellement la préférence dans beaucoup 
de cas aux mélanges d’éthylène, de propylène ou d’acétylène et d’oxy- 
gène, beaucoup plus vite éliminés, ne provoquant guère de tendance à 
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l'acidose et n'amenant pas les accidents tardifs graves, malheureusement 
trop souvent rencontrés après l'inhalation de chloroforme, de chlorure 
d'’éthyle et des autres anesthésiques généraux de ce groupe. L'éthylène 
et les autres hydrocarbures gazeux doivent naturellement être privés de 
toute trace d'oxyde de carbone ou d'autre substance délétère. 

Seuls les nitrites et les nitrates organiques dont le groupement caracté- 
ristique NO ou NO? est réuni par un oxygène au radical hydrocarboné 
sont vasodilatateurs. -- La propriété vasodilalalrice va en croissant avec 
le nombre d’atom2s de carbone du nitrite méthylique au nitrite amylique ; 
le corps le plus actif est le nitrite isoamylique ; la ramification de la chaîne 
accroit ici aussi l'effet dans l'organisme. — Les nitrates sont réduits dans 
l'organisme en nitrites avant d'exercer une action vasodilatatrice ; celle- 
ci est plus prolongée mais moins intense que pour le nitrite d’amyle 
dont on inhale les vapeurs. 

M. ZUNZ résume les travaux de BAYER et de DALE sur les raisons de 
l’action sympathomimétique de l’adrénaline, puis montre qu’on ignore 
encore complètement quels sont les groupements chimiques dont dépend 
l’action parasympathomimétique ou vagotrope. Celle-ci est exercée par 
plusieurs groupes de substances à constitution chimique en apparence 
tout à fait dissemblable : arécoline, choline, ésérine, pilocarpine. 

Les effets curarisants (paralysie des extrémités nerveuses motrices) 
sont essentiellement dus aux bases quaternaires alcoylées à azote penta- 
valent. L'effet maximum est obtenu quand les quatre groupements 
hydrocarbonés sont CH‘. Mais le pyramidon (à azote trivalent), des 
dérivés quaternaires de l’arseaic, de l’antimoine, du phosphore, des déri- 
vés méthylés à azote pentavalent de certains alcaloïdes, le camphre (sans 
azote) exercent à un degré plus ou moins marqué cette même action dans 
l'organisme. 

Les antipyrétiques du groupe pharmacologique de l’antipyrine dérivent 
plus ou moins directement soit de l’aniline, soit du benzophénol, soit du 
paraminophénol. Ils sont éthérifiés par un acide, ce qui diminue ‘leur 
toxicité et fait apparaître la propriété antithermique à peine ébauchée ou 
même inexistante auparavant. L’acide acétique paraît le plus actif à ce 
point de vue (acide acétylsalicylique dérivé de l’acide salicylique, phéna- 
cétine ou acétophénétidine dérivée de la phénétidine, etc.). 

Le groupe pharmacologique des hypnotiques ou somnifènes comprend 
aussi diverses classes de corps : alcools halogènés, aldéhydes, cétones, 
sulfones, uréthanes, dérivés de l’acide barbiturique. Les corps des trois 
dernières séries se terminent par un carbone uni à deux chainons hydro- 
carbonés. Dans la série des disuliones, l'action hypnotique est jusqu’à un 
certain point liée au nombre de groupements C‘H° de la molécule. Dans 
la série des dérivés de l’acide barbiturique, l’actinn somnifère n'existe pas 
pour le composé diméthylique; elle apparait dans le composé méthyléthy- 
lique, va ensuite en croissant du composé méthylpropylique au composé 
diéthylique et dipropylique, puis diminue pour le composé diisobutylique 


et surtout pour le composé diisoamylique ; elle a disparu pour le composé 
dibenzoyiique. 

La plupart des alcaloïdes dérivent de la pyridine ou de la pipéridine. 
Des dérivés de chacune de ces deux séries de corps peuvent se rencontrer 
dans un même groupe pharmacologique, c'est le cas de la nicotine et de 
la coniine qui toutes deux doivent être considérées comme des poisons 
des synapses ou relais nerveux. 

En réunissant la pyrrolidine et la pipéridine, on obtient le tropane d’où 
dérivent d’une part la tropine et la pseudotropine, d'autre part l’ecgonine 
et la pseudoecgonine. En éthérifiant par l'acide tropique le groupement 
OH de la tropine, on aboutit à l'atropine, qui dilate l'iris et est un 
paralysant du système nerveux parasympathique. Tous les dérivés de la 
tropine qui renferment un OH à fonction alcoolique sont des mydriatiques, 
ceux qui sont éthérifiés par un composé sans OH ou contenant un OH 
phénolique n’ont aucune propriété mydriatique. La pseudotropine donne 
par éthérification par l’acide benzoïque un anesthésique local, la tropa- 
cocaine, sans propriété mydriatique. L'ecgonine et la pseudoecgonine 
fournissent par éthérification du groupement alcoolique par l'acide 
benzoïque et du groupement acide par l'alcool méthylique des anesthé- 
siques locaux: la cocaïne (lévogyre, surtout active pour l’anesthésie 
terminale) et la psicaine (idextrogyre, surtout active pour l’anesthésie 
tissulaire). Les groupements méthylique et benzoïque ne peuvent pas se 
trouver sur le mème carbone, l'x-cocaïne est sans action anesthésiante 
locale. La déméthylisation de l'azote central de l'ecsonine renforce les 
propriétés anesthésiantes de ses dérivés, la surméthylisation de cet azote 
central fait disparaître toute propriété anesthésiante de ses éthers. L’acide 
benzoïque peut être remplacé par d'autres acides, mais on obtient alors 
des corps moins actifs. Il existe diverses autres séries d’anesthésiques 
locaux, éthers benzoïques d’arninoalcools, alcool benzylique, benzoyl- 
carbinol, etc. 

On a parfois réussi à mettre en évidence les raisons chimiques de 
l’activité dans l'organisme d’un groupe de médicaments, mais il est loin 
d’en être toujours ainsi. C’est surtout de la position dans la molécule de 
certains groupements caractéristiques que dépend l’action pharmacolo- 
gique (pouvoir antiseptique des phénols dû au groupement OH, pouvoir 
hypnotique dû à des groupes C?H5, pouvoir curarisant dû à des groupes 
CH; unis à un azote pentavalent, pouvoir vasodilatateur du groupe ONO, 
etc.). [1 faut aussi tenir compte des propriétés physicochimiques qui for- 
ment ou entravent la pénétration de tel ou tel composé dans l'organisme. 

Il y a lieu de ne pas perdre de vue que certaines substances agissent 
par les produits de leur transformation, ce qui permet de comprendre la 
même action pharmacologique de corps à formules chimiques diver- 
gentes. Inversement les transformations subies par un composé chimique 
peu après sa pénétration dans l'organisme peuvent annihiler une propriété 
pharmacologique observée pour une substance à constitution analogre 
résistant mieux à l'économie. 
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Ce n'est qu’en tenant compte de ces multiples facteurs qu’on peut 
étudier avec profit les relations entre la constitution chimique et l’action 
pharmacologique. 


Le Secrétaire, H. LEPOUSE. 


SECTION DE MONS. 


Séance du 27 janvier 1927. — Présidence de M. GHYSEN, président. 

Au début de la séance, M. RENÉ BUSINE qui vient de terminer son man- 
dat présidentiei présente son successeur M. GHYSEN. M. Busine retrace la 
carrière du nouveau président et rappelle son activité dans le domaine de 
la chimie ainsi que le dévouement particulier dont il fit preuve envers la 
section en remplissant notamment pendant 17 années les fonctions de 
secrétaire avec un zèle exemplaire. Le Comité central a d’ailleurs reconnu 
le mérite spécial de M. Ghysen en lui octroyant la médaille de la Société 
chimique de Belgique. 

M. FRANCIS MEUNIER communique les résultats d'un travail de 
recherche poursuivi au laboratoire d’Electrochimie de l'Ecole des Mines 
en collaboration avec son Mailre M. le Professeur OCT. DONY-HÉNAULT 
Sur l'électrolyse des dérivés insoluble des métaux légers. 

Après avoir rappelé quelques méthodes d’électrolyse, dans lesquelles 
l'acidité anodique est utilisée pour décomposer un sel insoluble, avec 
régénération de l’électrolyte, M. Meunier a montré les conditions parti- 
culières qui accompagnent l'électrolyse du carbonate de baryum dans une 
solution de chlorate ou de perchlorate du même métal. L'emploi d'un pro- 
cédé au diaphragme ne permet pas d’obtenir de hauts rendements. Les 
auteurs ont étudié d’une manière approfondie, la modification qu’entrainent 
l'emploi d’une cathode mercurielle et la suppression du diaphragme. 
Tous les facteurs physico-chimiques (température, concentration, densité 
de courant, agitation, etc.) peuvent varier dans de larges limites sans 
altérer les rendements. Les propriétés fondamentales des amalgames 
cristallisés, notamment celui de baryum, ont été mises en évidence devant 
l'auditoire par quelques expériences réalisées en cuvette à la lanterne de 
projection. 

La méthode d'électrolyse ainsi conçue offre une solution intéressante 
de la régénération de la baryte à partir du carbonate de baryum. Son 
application parait surtout indiquée dans certains cycles de fabrication, 
notamment pour la caustification du carbonate de soude, ainsi que pour 
le désucrage des mélasses. 


Le Secrétaire, L. HUPEZ. 


_ 73 - 
Séance de mars 1927. — Présidence de M. GHYSEN, président, 
Le problème du désucrage des mélasses par M. MEUNIER 


Après avoir rappelé la composition des mélasses de betteraves sucrières 
et l'importance de cet abondant sous-produit, M. MEUNIER a présenté 
les différents modes d'extraction du sucre des mélasses 

Les procédés par osmose, précipitation des non-sucres par l'alcool 
concentré et électrolyse directe des mélasses ont été rapidement exposés 
par le conférencier qui s’est spécialement attaché à développer la 
technique des procédés de séparation par emploi des bases alcalino- 
terreuses 

Le procédé à la strontiane, appliqué à Dessau, ne présente qu’un 
intérêt limité par suite de la rareté de ce minéral, mais les procédés 
calciques et barytiques, aujourd’hui en concurrence, ont été présentés 
dans leur état de développement actuel, M. MEUNIER rappelle les tra- 
vaux précurseurs de DUBRUNFAUT et développe les perfectionnements 
successifs apporté par STEFFEN père et fils au procédé calcique : 
substitution séparation « hot and cold saccharate process », et les tout 
derniers perfectionnements apportés par CARL STEFFEN J®. 

Le conférencier marque ensuite les différences fondamentales qui 
caractérisent le procédé barytique dont la technique estextrêmement plus 
simple ; les difficultés industrielles proviennent surtout de la régénération 
de la baryte. Après un rappel des méthodes au sulfure et au sulfite, 
aujourd’hui disparues, M. MEUNIER, nous entretient des deux grandes 
méthodes concurrentes actuelles : celle au four électrique et le procédé 
DEGUIDE au silicate barytique, dont le développement ne permet pas 
encore de juger de la manière dont le problème évoluera dans l'avenir. 


Le Secrétaire, L. HUPEZ. 


Séance du 28 mai 1927. — Présidence M. J. GHYSEN, président. 


M. HAINAUT fait une communication sur la « résine de coumarone ». 
Le conférencier donne d’abord les raisons pour lesquelles les résines 
naturelles sont concurrencées par les résines artificielles 11 définit la 
coumarone et insiste sur la différence qui existe entre ce produit et la 
bakelite. 

M. HAINAUT passe en revue les différentes matières premières servant 
à la fabrication de la résine synthétique, puis il fait passer différents 
échantillons. 


Le Secrétaire, 1. HUPEZ 


= 


Séance du mois d'avril 1927. — Présidence M. J. GHYSEN, Président. 

M. L. COURCELLES fait une conférence sur l'Extraction des matières 
tannantes. 

Après avoir établi la formation du tanin dans les végétaux et le rôle 
qu'il joue dans ces derniers, le conférencier passe en revue les diffé- 
rents végétaux qui sont généralement employés pour la fabrication des 
extraits tannants. 

Successivement M. COURCELLES nous expose l'épuisement des 
matières premières, l'influence de la température, de la durée d’épuise- 
ment, de la pression et de l’eau sur le rendement en tanin, puis il décrit 
les appareils en usage dans la pratique. 

Il s'étend longuement sur la clarification et la décoloration des jus ainsi 
que sur la concentration de ceux-ci. 

Après avoir décrit le matériel et le fonctionnement d’une fabrique 
moderne de châtaignier, M. COURCELLES fait circuler parmi les membres 


des échantillons de diverses matières tannantes. 
Le Secrétaire, L. HUPEZ. 


SECTION DE CHARLEROI. 


Séance du Z1 mai 1927. — Présidence de M. DUBOIS, président. 

Conférence de M. J. FRANÇOIS, chef de laboratoire aux charbon- 
nages de Marcinelle Nord, sur le contrôle du lavage des charbons par 
les courbes de lavabilité 

Cette conférence très intéressante constitue une étude complète, 
impossible à résumer, et dont la conclusion prouve la valeur de la 


méthode par liquides denses. 
Le Secrétaire. À. DELECOSSE 


Il. — Informations. 


M. Victor Henri, professeur à l’Université de Zurich fera le vendredi 
9 décembre, à 20 h. 1/2, à l’Institut des Hautes Etudes, 65, rue de la 
Concorde à Bruxelles, une conférence avec projections sur l'Energie 
d'activation des molécules. 


M Marcel Bader continuera le jeudi 15 décembre, à 18 heures, au 
même local, son cours sur {a chimie des matières colorantes. 


Bibliothèque. — Nous rappelons aux membres de la Société que par 
suite d’une convention avec l’administration communale de Bruxelles, les 
publications périodiques reçues par la Société sont déposées à la Biblio- 
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thèque de l'Ecole Industrielle, au Palais du Midi, Galerie du Travail à 
Bruxelles, où elles peuvent être consultées par les membres de la Société 
chimique et par le public en même temps que celles reçues par l'Ecole 
industrielle. 

Cette bibliothèque est ouverte toute l’année, sauf les dimanches et jours 
fériés, de 15 à 21 heures. 


Œuvres de W. Spring — Les œuvres de W. Spring, éditées par la 
Société Chimique, formant deux volumes in-octavo contenant ensemble 
1865 pages. Elles réunissent 137 mémoires, notes et conférences et une 
notice biographique ; elles sont ornées de deux portraits du maître. 

Cet ouvrage peut ètre obtenu en s'adressant au Secrétaire général. Le 
prix, frais d'envoi compris, est de 30 francs pour les membres et de 
35 francs pour les autres souscripteurs habitant la Belgique. Ces prix 
doivent être majorés de 15 francs pour l'envoi à l'étranger. 


Répertoire des périodiques scientifiques existant dans les biblio- 
thèques belges. — La Fédération des Sociétés Scientifiques a fait, dans 
ces dernières anñé?s, le dépouillement de presque toutes les bibliothèques 
belges, au nombre de 200. Elle a dressé le relevé de 9000 périodiques 
qui y sont en dépôt. Ces périodiques sont catalogués par ordre alphabé- 
tique dans un répertoire in-8° broché de 400 pages environ, renfermant 
l'indication des bibliothèques où chaque périodique est déposé et la con- 
sistance des collections. 

Les personnes qui désirent le recevoir sont priés d’en verser le prix au 
compte chèques-postaux 187041 de la Fédération des Sociétés scientifi- 
ques, 83, rue Souveraine à Bruxelles. 

Les demandes, avec les indications nécessaires pour l'envoi, peuvent 
être faites sur le talon du chèque. 

Prix: 30 francs pour un exemplaire ordinaire, 40 francs pour un exem- 
plaire interfolié (un feuillet blanc intercalé entre chaque feuillet imprimé). 


ll, — Bibliographie. 


L'Argus de la presse, continuant ses travaux de documentation, publie 
une nouvelle édition de « Nomenclature des Journaux en Langue française 
paraissant dans le Monde entier ». Ce travail précis et ordonné contient 
plus de 10.000 noms de journaux, publiés dans le monde entier. 


LE = 


INécroilosie. 


SVANTE AUGUST ARRHENIUS 


(1859-1927) 


La Société Chimique de Belgique est mise en deuil par la mort de M. le 
Professeur Arrhenius, qu'elle était fière de compter au nombre de ses 
membres d'honneur. 

Après avoir fait ses études à Upsala, Arrhenius présenta en 1884 à 
l’Université de Stockholm une thèse de doctorat intitulée : Untersuchungen 
über die galvanische Leitfähigkeit der Electrolyten. Cet ouvrage, tout 
plein d'idées neuves et de conceptions hardies, attira immédiatement 
l'attention d'Ostwald, et, grâce au chaleureux appui de ce savant, le 
jeune chercheur acquit d'emblée une autorité universelle. Il passa ensuite 
quelques années d'étude à l'étranger et visita notamment Ostwald à Riga, 
Kohlrausch à Wurzbourg, Boltzmann à Graz et Van ’t Hotf à Amsterdam. 

Nommé professeur à l’Université de Stockholm en 1891, il obtint le 
prix Nobel en 1903 et fut chargé de diriger l'Institut de Physique créé 
par son compatriote. Arrhenius n’a jamais cessé de s'intéresser activement 
au sort de sa théorie, et entre autres développements nouveaux, on lui 
doit la conception des solutions isohydriques. 

Dès les débuts de sa carrière, il a publié des travaux de physique 
cosmique qu’il a réunis en 1905 dans un remarquable ouvrage. 

Ses efforts ont porté également sur l'application des conceptions 
physico-chimiques à l'étude de la sérothérapie; son traité d’immuno- 
chimie date de 1907. Enfin c'est à Arrhenius que revient encore pour 
interpréter les valeurs élevées du cœæificient de température de la vitesse 
des réactions chimiques, la paternité de la notion si féconde de molécules 


actives, notion dont on connaît le rare succès dans la science contempo- 
raine. 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 


et 


Recueil des travaux chimiques belges 


Tome 36 — N° 11— Novembre 1927. 


Contribution à l'étude des composés cycliques triméthylénienes(), 


par M. P. BRUYLANTS, 


Professeur à l'Université de Louvain. 


J'ai décrit précédemment l'une série d'alcools tertiaires à noyau 
cyclopropanique du type : 
Alk 
N 4 
C — HC 
Alk/ | de 


Il résulte de l'examen comparatif de la réfraction moléculaire de 
quatorze termes de cette série que l'incrément du groupe cyclopro- 
panique n’est pas constant; du moins observe-t-on une exaltation 
de réfraction moléculaire variable avec la nature des groupes 
alkylés liés au groupe 

| x CH 
>” & HCK, cH 
OH 
et il semble que ces variations soient en rapport avec le degré de 
non-saturation des radicaux hydrocarbonés(?. I1 résulte aussi de 
cette étude qu'il existe une véritable alternance dans les variations 
de densité à mesure que s'élève le poids moléculaire des radicaux 
alkylés. 


Le présent travail a pour but d'examiner au même point de vue 
les cétones du type : 


2 


{*) Ce travail a paru antérieurement dans Les Annales de la Socicle scientifique de 
Bruxelles, 1927, t. 27, série B, seconde partie. Meniaires, pp. 27 à 38. 

1) Bull. Sec. chim. belg , 30, 103, 1927. 

12; Ces variations sont du mème ordre de grandeur que celles qui ont été observées 
dans l'étude des aicaols tertiaires à chaîne rectiligne par Eyckman Œuvres posthumes). 
Je reviendrai sur ce point dans un travail uiterieur. 
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CH, 
AIk — CO - CH : 
qe 


Ces cétones ont été obtenues par l'action des réactifs de 
Grignard sur le nitrile cyclique 


CH 
NC -- HC {| : 
CH, 


Quelques-unes ont déjà été décrites dans un travail antérieuril; 
obtenues cette fois en quantité beaucoup plus considérable, elles 
ont pu être purifiées soigneusement; il a notamment été tenu 
compte d'une observation faite précédemment dans ce laboratoire 
au sujet de la grande stabilité des cétimines correspondantes 2) et 
le produit brut d'extraction à l'éther a toujours été traité par HCI 
à 20 °/. à l’ébullition durant plusieurs heures pour hydrolyser 
complètement ces cétimines. 

Les déterminations de densité et d'indice de réfraction ont été 
effectuées dans les mêmes conditions que dans le travail précédent, 
à 20°. 

Je signalerai aussi dans ce travail les constantes de deux alcools 
tertiaires cyclopropaniques dont les radiaux alkylés possèdent 
nne chaîne ramifiée. 


CÉTONES. 


CH, 
in. La méthyl-cyclopropylcétone : CH, — CO — HC as : 
3 


Action du bromure de méthyl-magnésium sur le nitrile cyclo- 


propanique. 
Eb. 111°,6 — 111°,8 751,7 mm. 
C,H,0, M == 84,06 D 204 -— 0,89839. 
na =1,42246, nv—1,42514, ns -1,43127, ny — 1,43638. 
Me Mo M$ M; 
trouvé 23,797 23,932 24,233 24,481 
calculé 22,990 23,101 23,357 23,573 
0,807 0,831 0,876 0,908 


(1) P. Bruyiants, Bull, Acad. Belg., 1908, pp. 1018 et suivantes. 
(2) De Booseré, Bull. Soc. chim. belg., 32, 32, 1923. 
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Ms — Ma My — Me 
trouvé 0,436 0,684 
calculé 0,367 0,583 
0,069 — 13,6 vJe 0,101 -- 14,8 °.. 


CH, 
a L'éthyl-cyclopropylcétone : C,H, — CO -— HC ee : 
2 


Action du bromure d’éthyl-magnésium sur le nitrile cyclopro- 
panique. Cette cétone s'obtient difficilement à l'état pur ; la réac- 
tion du magnésien sur le nitrile étant toujours incomplète, la 
cétone formée est accompagnée du nitrile initial qu'il est impos- 
sible de séparer par distillation (nitrile éb. 135° : cétone éb. 132°). 

Un Dumas effectué sur la fraction 130-135° y indique une teneur 
en azote de 6,3 °/,. Pour débarrasser la cétone de nitrile on a 
chaufté à reflux durant 70 heures environ avec un excès de solution 
de potasse caustique à 30 °/, jusqu’à cessation de dégagement 
d'ammoniaque. On obtient ainsi un produit pur qui bout fixe à la 
première rectification. 

Eb. 131°,8 769 mm. 


C,H,,0 M — 98,08 D 20/4 = 0,89273. 
na—1.42720,  no--1.42986, ns—1.43583,  ny-- 1.44087. 


Ma Mo M: My 
trouvé 28.219 28.373 28.716 29.005 
calculé 27.588 27.719 28,025 28,283 
0,631 0,654 0,691 0,722 
Ms — M, My — Ma 
trouvé 0,496 0,786 
calculé 0,437 0,695 
0,059 = 11,9 °/ 0,091 — 11,6 +}. 


CH 
3. La propyl-cyclopropylcétone : C,H,n — CO — Ho É 
CH, 


Action du bromure de propyl-magnésium sur le nitrile cyclopro- 
panique. 


Eb. 151 — 151°,4 754 mm. 
C;H,,0 M :112,1 D20/4 - 0,88078. 
n, : 1 42983, Nu —- 1.43247, n: _1.43842, ny -- 1.144362. 
M: M, M; M; 
trouvé 32.867 33.041 33.440 33.784 
calculé 32.186 32.337 32.693 32.993 


0,681 0,704 0,747 0,791 
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Mg — M, M, — M, 
trouvé 0,573 0,917 
calculé 0,507 0,807 
0,066 = 11,5 °/ 0,110 — 12° 


CH CH, 
4. L'isopropyl cyclopropy'cétone : 7 CH — CO — HC<| . 
CH, CH, 


Action du bromure d’isopropyl-magnésium sur le nitrile cyclo- 
propanique. 

On rencontre ici la même difficulté que dans la préparation de 
l’éthyl-cyclopropylcétone ; les points d'ébullition de la cétone (141°) 
et du nitrile sont trop voisins et il est indispensable de saponifier 
le nitrile par ébullition prolongée avec KOH. Cette opération nous 
a cependant donné des mécomptes : le produit brut d'extraction 
après une distillation (éb. 134-142°) titrait 8,3 °/, d'azote et ren- 
fermait donc une forte proportion de nitrile, environ !/,. 

Le traitement par KOH a été fait en deux opérations ; l’une s’est 
comportée normalement en dégageant régulièrement de l’ammo- 
niaque ; après quarante heures environ, le dégagement avait cessé 
et la couche supérieure était exempte d'azote; pour l’autre, au con- 
traire, vers la quinzième heure de chauffe, il s'est produit une 
réaction excessivement énergique accompagnée d’un tumultueux 
dégagement de gaz; après refroidissement, la couche supérieure 
avait complètement disparu. Après avoir acidifié la solution alcaline 
et extrait à l’éther, on n’obtint que de l’acide cyclopropane-carbo- 
nique. On peut donc conclure que dans cette opération il y a eu 
scisson de la molécule de cétone : 


OK 
H,. CH, CH, 04 

CH — CO — CHÇ + KOH—> | ‘+ 1% 
H, CH, CH, CH 


l 
CH, HD cH, 


J'ajouterai cependant qu'en cherchant à répéter cette réaction 
de scission avec de la cétone pure je n'y ai plus réussi. 

Le produit cétonique obtenu dans la première réaction possédait 
les constantes suivantes : 


Eb. 14{°— 141°,4 761 mm. 
C-H..0 M= 112.1 D 20/4 0.875385. 
nz. 142710, nov — 1.429586, n:-- 1.435593, n, — 1.44058. 


M; M Mg M; 
trouvé 32.887 33.073 33.452 33.801 
calculé 32.186 32.337 32.693 32.993 
0.701 0.736 0.759 0.808 
M3 — M, My — Ma 
trouvé 0.565 0.914 
calculé 0.507 _0.807 
0.058 — 10.3 0.914 — 11.7, 


/ CH, 
5. La butyl-n.-cyclopropylcétone : C,Hçn — CO - CH<| 4 
CH 


2 
Action du bromure de butyl-n -magnésium sur le nitrile cyclo- 
propanique. 


Eb. 173°,8 — 174°,0 757 mm. 
C;H,,0 M = 126,11 D 20/4 — 0.87878. 
ns = 1.43467, np = 1.43710, n3 -= 1.44300, ny = 1.44806. 
M: Mo M3 My 
trouvé 37.423 37.605 38.047 38.422 
calculé 36.784 36.955 37.361 37.703 
0.639 0.650 0.686 0.719 
Mg — M: M; Fe Me 
trouvé 0.624 0.999 
calculé 0.577 0.919 
0.047 = 7,5 0.080 — 8.0 °/. 


CH, CH, 
6. L'isobutyl-cyclopropylcetone : > CH-CH,-CO- Hc«] : 
CH, CH 


2 
Action du bromure d’isobutyl-magnésium sur le nitrile cyclopro- 
panique. 


Eb. 163°,8 — 164°,2 761 mm. 
C,H,,0 M = 126.11 D 20/4 — 0.86672. 
nz = 1.43634, ny -= 1.43297, ns = 1.43892, ny = 1.44412. 
M M M3 M3 
trouvé 37.613 37.816 38.266 38.659 
calculé 36.784 36.955 37.361 37.703 


0.829 0.861 0.905 0.956 
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M8 = Ma My =: Ma 
trouvé 0.653 1.046 
calculé 0.577 0.919 
0.076 = 11.6°/ 0.127 -12.1°/ 


CH 
7. L'amyl-n.-cyclopropylcétone : C,H,,n — CO - HC<| 


Action du bromure d'amyl-n.-magnésium sur le nitrile cyclo- 
propanique. 


Eb. 194° — 195° 760 mm. 
C,H,,0 M — 140.13 D 20/4 = 0.87212. 
Na — 1.438699, np = 1.43971, ns  1.44538, ny 1.450932. 
Ma Mo Ms Mr 
trouvé 42.096 42.320 42.798 43.207 
calculé 41.382 41.573 42.029 42.413 
0.714 0.747 0.769 0.794 
M: — M, M; — M; 
trouvé 0.702 1.111 
calculé 0.647 1.031 
0.055 -- 7.8°/, 0.080 7.2}, 


8. La phénylcyclopropylcétone : C;H, — CO — HC<| 


2 
Cette cétone a déjà été obtenue par Perkin (1) qui la décrit 
comme un liquide éb. 239°, qui ne cristallise pas à — 10°. Pré- 
parée par l'action du bromure de phényl-magnésium sur le 
nitrile cyclopropanique. il est impossible de le purifier complète- 
ment par distillation fractionnée ; l’analyse y révèle toujours une 
teneur trop élevée en carbone due à la présence de diphényle. Au 
contraire, par cristallisation fractionné on arrive à la purifier : on 
obtient en fin de compte un produit fus. à 3°-3°,5 et qui bout à 


116-117° sous 10,5 mm. La combustion montre que l’on obtient 
ainsi un produit pur 


s H,0 Co, He, C'} 
0.3295 0.1994 0.9954 6.8 82.3 
Calculé  C °/,:82.2, H »f, : 6.8 


(1) Soc. 47, 840. 
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C;.H,50 M — 146.08 D 20/4 -- 1.0545 
n: — 1.55095 ns=- 1.55666 ns = 1.57148 ? 
M: Mo M3 
trouvé 44.191 44.574 46.610 
calculé 42.297 42.590 43.249 
1.894 1.984 3.361 ? 


CH 
9. La benzyl-cyclopropylcétone : CH, - CH, — CO—HC<| 4 
CH, 
Action du chlorure de benzyl-magnésium sur le nitrile cyclopro- 
panique ; il se forme dans cette réaction une quantité très notable 
de dibenzyle et la purification exige de nombreux fractionnements. 
Eb. 124-125° sous 10 mm. 


C, H,0 M - 160,1 D 20/4 = 1.0261 
na -= 1.53261 ny 1,53740 ns 1.54895. 
M: Mo M: 
trouvé 48.392 48.755 49.623 
calculé 46.894 47.298 47.917 
1.498 1.457 1.706 
M:—M, 


trouvé 1.231 
calculé 1.023 


0.208 — 16,9 j.. 


La combustion de ce produit montre qu'il est bien exempt de 
dibenzyle : 


s H,0 Co, He. Ch. 
0,3170 0,2100 0,9601 1,1 82,6 
calculé C°,, : 82,5, Ho: 7,5. 


Densité. - Comme dans la série des alcools tertiaires corres- 
pondants on observe une véritable alternance dans la diminution 
de densité à mesure que s'allonge la chaîne carbonée rectiligne. 

On a en effet : 
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D20/4  AD20/i 
CH, —CO-C,H,  0,89839 


0,00566 
CH, —CO—C,H,  0,89273 

0,01195 
C.H, n—CO—C,;H,  0,88078 

0,00200 
CH, n—CO—C,;H,  0,87878 

0,00666 


CH;,n—CO—C,H,  0,87212 


On n'observe cependant pas, comme dans la série des alcools 
tertiaires, un maximum de densité pour le dérivé éthylique. 


Réfraction moléculaire. — Examinons d’abord les cétones à 
radicaux hydrocarbonés de la série grasse. L'exaltation de réfrac- 
tion moléculaire prend alors la valeur moyenne AMa— 0,71, 
tandis que les dispersions moléculaires observées dépassent de 
plus de 10°/, les valeurs calculées. 

La différence AMa — 0,71 représente-t-elle bien l’incrément tri- 
méthylénique pour Ha? Sans doute cette valeur est très voisine 
de celle qui est admise par Eisenlohr (0,65), mais si on la compare 
à celle des alcools tertiaires, où AMa — 0,19, on admettrait volon- 
tiers que cette exaltation est due à la conjugaison du groupe cyclo- 
propanique et du groupe carbonyle, d'autant plus que dans le cas 
des alcools tertiaires les valeurs observées de dispersion molécu- 
laire sont très voisines des valeurs calculées — ce qui correspond 
d’ailleurs aux observations antérieures d’après lesquelles le noyau 
cyclopropanique ne possèderait pas d'’incrément de dispersion 
sensible — tandis que dans le cas des cétones il y a une exaltation 
évidente de dispersion. 

Pour arriver à une conclusion certaine au sujet de la valeur de 
l'incrément du noyau triméthylénique, il y aurait lieu de revoir les 
constantes optiques d’autres composés triméthyléniques monosub- 
stitués et, par exemple, du cyclopropylcarbinol et de ses dérivés. 

La réfraction moléculaire du dérivé phénylique semble bien con- 
firmer le fait de l’exaltation due à la conjugaison du cycle trimé- 
thylénique avec des groupements non saturés. On a en effet : 


/ACHa 
Cols - CO - HO]. AMa == 1,89 


2 


alors qu’on a: 


C;,H, — CO — CH, AMa = 0,72 
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Pour te dérivé benzylique on a : 


/ CH, 
C,H, - CH, — CO - HCK AMau — 1,50 
L CH, 
alors qu’on a: 
CH, — CH, — CH — CH, AMa = 0,26 (1) 


Dans ce dernier cas l'exaltation nous semble anormale, on 
s’attendrait, en raison de l'alternance de saturation, à une exalta- 
tion bien inférieure à celle du dérivé phénylique comme c'est 
d'ailleurs le cas pour la benzylméthylcétone comparée à l'acéto- 
phénone. 

il faut aussi attirer l'attention sur la très faible valeur de l'exal- 
tation de réfraction moléculaire du dérivé éthylique par rapport à 
celle des autres termes ; la différence est sans doute de l’ordre de 
grandeur des erreurs expérimentales ; il n'en est cependant pas 
moins surprenant qu'elle se répète toujours dans le même sens. 
Je citerai à ce point de vue les trois exemples : 


AMaœ 
CH 
DER 
CH, : 
ei 0,23 
H , 
"INC 004 
CH, 
2° "6 
OH 
Es CO — <| 0,80 
0,17 
|C.H, — co — <] 0,63 
| CH, — CO — CH, 0,72 
@) 0,15 


[C,H,- CO—C,H, 0,57 


Ces faits sont bien en rapport avec la différence de saturation 


(1) Wallach, Ann., 332, 317. 
(2) Bisenlohr, Spektrochemie organischer Verbindungen, 1912, p. 126. 
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des groupes — CH, et —C,H, que l’on déduit de considérations 
d'ordre chimique ; on s’attendrait pour la même raison à observer 
des différences plus marqués encore entre les réfractions molé- 
culaires des cétones méthylique et isopropylique. L'expérience 
montre qu’il n’en est rien, puisque pour C,H, iso —- CO — CH =| 
ona AMo—0,70. 

Il eût été intéressant d'examiner au même point de vue des 
alcools tertiaires cyclopropaniques à chaîne isopropylique et 
d’autres chaînes ramifiées, vu la difficulté d'obtenir la cétone 
isopropylique, j'ai dû y renoncer ; en revanche, j'ai préparé deux 
dérivés isobutyliques. 


ALCOOLS TERTIAIRES. 


1. L'éthyl-isobutyl-cyclopropylcarbinol : 


CH, iso CH 
r. DC - HCÇ : 
C,H, oH CH, 
Obtenu par l'action du bromure d’éthyl-magnésium sur l'iso. 
butyl-cyclopropylcétone. 


Eb. 191 — 192° 762 mm. 
CioHyo M == 156,16 D 20/4 — 0.87255. 
Na -- 1.444595, nl, =- 1.44745, M = 1.45295, n, => 1.45761. 
M M, Mg My 
trouvé 47.629 47.860 48.370 48.798 
calculé 47.496 47.705 48.211 48.641 
0.133 0.152 0.159 0.157 
M; — M, M, — M, 
trouvé 0.741 1.169 
calculé 0.715 1.145 
0.026 0.024 


2 Le propyl-n.-isobutyl cyclopropylcar binol : 


CH, Ne 


71CH 
CH: n Aie | 


OH 
Nilcx 
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. Obtenu par l’action du bromure de propyl-magnésium sur l’iso- 
butyl-cyclopropylcétone. 


Eb. 89° — 90° 12 mm. 
C,,H,,0 M = 170.18 D 20/4 — 0.86743. 
na = 1.44585, nn, —= 1.44785, ns 1.45335, ny = 1.45811. 
M, M, Ms M, 
trouvé 52,258 52.505 53.061 53.547 
calculé 52.094 52-323 52.879 53.351 
0.164 0.182 0.182 0.196 
M -Ma M, —M, 
trouvé 0.803 1.289 
calculé 0.785 1.257 
0,018 0.032 


L'exaltation de réfraction moléculaire pour ces deux alcools est 
donc très voisine de celle que l’on observe pour les autres alcools 
tertiaires cyclopropaniques. 

Observations au sujet de la préparation des cétones cyclopro- 
paniques. 

Le rendement en cétones aux dépens du nitrile cyclique trimé- 
thylénique et des divers magnésiens est peu élevé ; il est cependant 
notablement meilleur que dans le cas du nitrile butyrique (1); cela 
tient probablement à la faible mobilité de l’hydrogène du carbone 
voisin (2), qui fait partie du cycle triméthylénique : une forme acide 
du type 

H,C 
1 


NC=C=NH 
H,C” 


qui détruirait le magnésien ne peut donc prendre naïissance ; en 
fait, on n’observe pas de dégagement gazeux dans l’action de ce 
nitrile sur les réactifs magnésiens. 

Le rendement en cétones est aussi bien plus élevés que pour les 
butènes-nitriles qui sont presque exclusivement transformés en 
produits de condensation (). 

Dans le cas le plus favorable, celui de la combinaison magné- 


1) F. Baerts, Bull. Soc. Chim Bclg , 31, 421, 1922. 

(2) P. Bruylants, Bull. Soc. Chim. Belg., 32, 3017, 1923. 

(3) P. Bruylants et J. Gevaert, Bull. Acad. Belg., 1923, p 27. — P. Bruylants et 
L. Mathus, Bull. Acad. Belg., 1925, p. 636. 
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sienne éthylique, le rendement en cétones atteint environ 60°). ; 
il diminue en utilisant des magnésiens plus carbonés. La réaction 
est toujours incomplète, même si l’on chauffe à reflux durant plu- 
sieurs heures; une partie du nitrile se retrouve inaltérée et c’est la 
raison pour laquelle les cétones dont la température d’ébullition 
est voisine de celle du nitrile, s'obtiennent difficilement à l'état pur. 
D'autre part, en utilisant un notable excès de magnésien, on obtient 
de l’alcool tertiaire correspondant. 

Dans cette réaction il y a aussi formation de produits de conden- 
sation très peu volatils; ce n’est malheureusement que dans un 
seul cas, celui de l’action du bromure d’isopropyl-magnésium, que 
j'ai pu en extraire un produit défini qui est un trimère. L'étude du 
sa constitution n’a pu être poussée très loin en raison de la mi- 
nime quantité dont je disposais; je signalerai cependant ici les 
résultats obtenus. 

L'extrait éthéré du produit de la décomposition par l'eau du 
magnésien isopropylique, fournit une minime quantité d'un produit 
cristallin, peu soluble dans l'eau même de l’ébullition ; il est peu 
soluble dans l'alcool froid, mais beaucoup plus soluble à chaud ; 
par refroidissement il cristallise de ce dissolvant sous forme de 
paillettes incolores fus. à 199°-200°. 

Son analyse donne les résultats suivants : 


Combustion. 
S H,0 CO, He), Ch 
0.2547 0.1712 0.6734 7.5 72.1 
Dosage d'azote (Dumas). 
S V H t N° 
0.0920 16.1 cc. 14.5 752 m. 20.4 


Or on calcule pour C,H, — CN ou ses polymères : 
C= 71.7 H =7,5 N - 20.8 


Son ébullioscopie dans l’acétone donne le résultat suivant : 
Poids cétone : 26.1 gr. 


S At M 
0.2006 0.002 216 
0.4974 0.168 195 
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Le poids moléculaire du trimère est 201. 

Ce trimère est une base ; il se dissout aisément dans les acides 
dilués ; sa solution dans HCI dilué fournit par évaporation lente 
un. chlorhydrate fus. à 237°. 


Le dosage de chlore dans ce produit donne le résultat suivant : 


s AgNO, N;10 Cl°;. 
0.2132 8.2 cc. 14.1 


C'est donc une base mono-acide et le chlorhydrate correspond à 
la formule C,,H,,N,HC1 qui exige 14,9 °;, CI. 

On obtient aisément un chloroplatinate peu soluble dans l’eau 
sous forme de fines aiguilles d’un jaune pâle, dont l'analyse donne 
le résultat suivant : 


S Pt Ptoy. 
0.2733 0.0655 24.0 
0.2403 0.0570 23.7 


On calcule pour (C,,H,,N,), H,PtCI,  Pt°;, = 24.04. 

Ce chloroplatinate commence à charbonner vers 190: ; il n'est 
pas entièrement fondu à 250°. 

La solution chlorhydrique acide n’est pas sensible à l’action de 
l'acide nitreux ; au contraire, en dissolvant la base dans l'acide 
acétique glacial et en la soumettant à l'action de N,O., puis en 
précipitant par l’eau, on obtient une masse cristalline jaune, qui, 
aprés cristallisation dans l'alcool, où elle est peu soluble à froid, se 
présente sous forme de longues aiguilles jaunes, fus. à 169°-170°. 


Dosage d'azote (Dumas). 


s V H t N'/ 
0.0692 14,5 757.2 17° 24.3 


C'est donc un dérivé nitrosé de formule : C,,H,,N,— NO: il 
est dépourvu de caractère basique ; on est ainsi autorisé à con- 
sidérer le trimère comme une base monoacide amine secondaire 
Ciao = NH. 

Ce corps est insensible à l’action des alcalis, par ébullition avec 
la potasse caustique en solution aqueuse ou alcoolique il ne subit 
aucune modification. 

Au contraire il subit une transformation sous l’action de l'acide 
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chlorhydrique concentré ; en évaporant au bain d'eau sa solution 
dans HCI concentré on obtient un chlorhydrate sous forme d'une 
masse visqueuse qui n'a pu être amenée à cristallisation ; elle se 
dissout aisément dans l'eau et sa solution diluée ne précipite plus 
ni sous l'action de l’ammoniaque ni sous l’action de la soude cau- 
stique ; il s'est donc formé une base nouvelle assez soluble dans 
l'eau d’où on peut l’extraire à l'éther. Ce nouveau produit basique 
fond à 123 125°. Un dosage d'azote y révèle la même teneur que 
dans le trimère initial : 


S V H t N° 
0.1196 21.0 cc. 750.4 16.5 20 3 


C'est également une base monoacide comme le montre l’analyse 
de son chloroplatinate ; celui-ci précipite rapidement en solution 
aqueuse et se présente sous forme de petits prismes bruns. 


Analyse : 
S Tt Tt°/o 
0.2099 0.0510 24.3 
0.2564 0.0619 24.1 


Ce chloroplatinate se décompose sous l'action de la chaleur ; il 
commence à charbonner sans fondre vers 180°. 

On peut donc conclure que sous l’action de HCI concentré le 
trimère initial se transforme par isomérisation en un autre trimère 
qui est également une base monoacide. 

Je regrette de ne pas avoir eu à ma disposition une quantité 
suffisante de cette intéressante substance pour en poursuivre 
l'étude ; ces quelques données montrent en tous cas que le produit 
de polymérisation du nitrile cyclique possède une structure diffé- 
rente des polymères nitriliques de la série grasse. 


Louvain. Luboratoire de chimie générale de l'Université. 
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Recherches sur la théorie des solutions concentrées (1). IV. 


La méthode de M. A. Rosanoff pour l’étude de la composition 
de la phase vapeur en équilibre avec un mélange binaire de 
liquides volatils, 


par E. PAHLAVOUNI. 


I. — /ntroduction. 


La connaissance des pressions de vapeur partielles est d’une grande 
importance pour l'étude des solutions concentrées. En effet, la 
pression de vapeur partielle d’une substance est la propriété qui rend 
le mieux compte de son état physique intime dans la solution. 

Mais on ne peut mesurer directement les pressions partielles des 
composants volatils d’un mélange. On détermine donc la composition 
de la vapeur en équilibre avec le liquide, et on considère les tensions 
de vapeur partielles comme proportionnelles aux concentrations molé- 
culaires des composants dans la vapeur ; la valeur de la pression 
partielle peut alors être calculée si la pression totale a été déterminée 
manométriquement. 

La difficulté réside dans l'isolement de la vapeur sans changement 
de sa composition et dans son analyse précise. 


Il. — Méthodes et Appareils. 


La méthode employée généralement dans ce but consiste à distiller 
une petite portion d'une quantité relativement grande du mélange 
binaire étudié, et à considérer ce distillat comme représentant la vapeur 
en équilibre avec le liquide primitif. V. Zawidzki, Zeit. phys. 
Chem., 35. 129 (1901). 

Îl est difficile d'apprécier à priori la précision de cette méthode. 
Zawidzki a constaté aue la quantité de 100 à 120 cc. de liquide 
emplové nour chaque détermination était souvent trop faible, la com- 
nosition du distillat et la température d’ébullition ne restant pas suf- 
fisamment constantes pendant la distillation. 

De plus, les impuretés des comnosants ont tendance à s’accumuler 
dons la première fraction du distillat dont la composition doit précisé- 
ment être déterminée. 

Pour avoir de bons résultats, il faut donc employer de grandes 
auantités de produits rigoureusement purs, exempts même de traces 
d'humidité. 

Une dernière critique s’adresse à cette méthode : le distillat étant 
en ouantité relativement faible, il doit être manipulé avec le plus 
grand soin pour éviter des pertes par évaporation qui entraîneraient une 
variation dans la composition du liquide à analyser. 


(1) Voir J. Timmermans : ce Bulletin 30, 276, — 1921. 
. Linard » 34, 363. — 1995. 
A. Dessart » 35, 9, — 1926. 
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Une seconde méthode a été mise au point en 1919 par Rosanoff, 
Lamb et Breithut, Journ. Am. Chem. Soc. 31, 448 (1909), Zeit. 
phys. Chem. 66, 349 (1909). 

En voici le principe : on fait barboter un courant d'une vapeur mixte 
de composition constante au travers d'un mélange liquide des mêmes 
constituants; aussi longtemps que le liquide n'est pas en équilibre avec 
la vapeur, sa composition, et par conséquent sa température d’ébulli- 
tion et la composition de la vapeur s’échappant du liquide changent 
continuellement; mais la composition du liquide se rapproche de plus 
en plus de celle qu’il devrait avoir pour être en équilibre avec la vapeur 
qui y pénètre; si bien que finalement l'équilibre entre vapeur et 
liquide s'établit: dès lors le courant de vapeur traverse le liquide sans 
changer de composition. 

L'état d'équilibre est indiqué de deux façons indépendantes : 

1° la température d'ébullition du liquide reste constante ; 

2° la vapeur recueillie à la sortie de l'appareil possède une compo- 
sition constante: les fractions condensées peuvent donc être aussi volu- 
mineuses que l’on veut, sans que l'équilibre soit troublé; l'analyse 
peut se faire avec toute la précision voulue. 

Cette méthode a donné des résultats en concordance parfaite avec 
les valeurs calculées à l'aide de l'équation de Duhem-Margules 
reliant la tension de vapeur partielle à la composition de la solution. 
M. A. Rosanoff et C. W. Easlev, Journ. Am. Chem. Soc. 31, 
953 (1909), Zeit. phys. Chem. 68, 641 (1910). 

On a pu démontrer également aue les déterminations de tensions 
de vapeur partielles par la méthode de Zawidzki sont pratiquement 
exactes. 

Cette seconde méthode a pourtant un grave défaut : l'appareil 
est très compliqué et le maniement en est très délicat. 

Une troisième méthode, plus simple et plus rapide, a été imaginée 
par M. A. Rosanoff, C. W. Bacon et R. H. White pour déter- 
miner la composition de la vapeur en équilibre avec des mélanges 
liquides binaires et même ternaires. Journ. Am. Chem. Soc. 36, 
1803 (1914). 

Le problème revient à déterminer la composition de la première 
fraction infinitésimale de vapeur produite par la distillation d’un 
mélange liquide de composition connue. 

La distillation se fait en évitant soigneusement le reflux par conden- 
sation. Si l’on détermine les compositions du distillat à divers moments 
au cours de la distillation, on peut tracer une courbe : quantité de 
distillat-composition du distillat : une légère extrapolation en arrière 
donnera la composition du distillat lorsque son poids était zéro, c’est- 
à-dire celle de la première bulle de vapeur en équilibre avec le mélange 
lauide originel. 

Pour cela, il suffit de recueillir intégralement les fractions consécu- 
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tives du distillat, de les peser et de les analyser séparément. On peut 
alors déterminer, par le calcul la composition et le poids des fractions 
1, 1.2, 1.3, etc. (1.3 signifie la somme des fractions de | à 3) 
et tracer à grande échelle la courbe : quantité de distillat-composition 
du distillat. 

De plus, si l’on détermine la composition du résidu et celle des 
fractions n, n.(n-1), n.(n-2) etc. (la fraction n étant celle recueillie 
en dernier lieu), on peut tracer une nouvelle courbe : quantité de 
distillat-composition du distillat, dont l'extrapolation à la quantité 
zéro donnera la composition de la dernière fraction infinitésimale du 
distillat, c’est-à-dire celle correspondant à la vapeur en équilibre avec 
le résidu de la distillation. 

L'expérience donne encore d’autres résultats : on peut déterminer, 
par le calcul, la composition de la vapeur en équilibre avec des mélan- 
ges de composition intermédiaire entre celle du mélange initial et celle 
du mélange résiduel. 

Exemple (voir plus loin le tableau relatif à l’essai À du système 
cs.-cc\) : soit le mélange initial M dont on a distillé les fractions 1, 
2, 3, etc. M-(1.2) représente le liquide se trouvant dans l’appareil 
au moment où l’on a recueilli la fraction 2. A partir de ce moment le 
distillat aura successivement les valeurs 3, 3.4, 3.5, etc. On pourra 
donc tracer une nouvelle courbe : quantité de distillat-composition du 
distillat, dont l’extrapolation à l’origine donnera la composition de la 
vapeur en équilibre avec le mélange M-(1.2). 


Appareil employé par M. À. Rosanoff dans la troisième méthode 
(le plus petit modèle) fig. 1. C’est un appareil dans lequel le reflux 
par condensation est pratiquement impossible. À 

11 consiste en un ballon À de 125 cc. de capacité, surmonté d’un 
très long col percé à sa partie supérieure de quatre ouvertures circu- 
laires pour le passage de la vapeur. Un manchon B en verre, soudé 
au bord du col, entoure le ballon et se termine un peu plus bas par 
un tube conduisant les vapeurs dans un puissant réfrigérant et de là, 
à l’état liquide, dans un récipient à plusieurs compartiments de façon 
à recueillir facilement les fractions consécutives. 

Le col du ballon est bouché d’une façon permanente, l’introduc- 
tion et l'enlèvement du liquide se faisant à l’aide d’un tube C 
plongeant presque jusqu’au fond du ballon. Le liquide est chauffé 
électriquement par une spirale de fil de platine qui y est plongée. 
.… De la sorte, pendant l'opération, le ballon est entouré par la vapeur 
même du aide porté à l’ébullition, et ainsi tout reflux par conden- 
sation est évité. Pour plus de sûreté l'appareil est plongé presque 
complètement dans un thermostat maintenu à une température à peu 
près constante et un peu supérieure à la température la plus élevée 
que le liquide puisse atteindre au cours de l'expérience. 


SckRéma de l'appereil 
€ employe par Rosanof? 


Schema de l'appareil 


employe par nous 


Fi L 
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Notre appareil fig. 2. C'est un appareil ne nécessitant pas le chauf- 
fage électrique par fil de platine plongeant dans le mélange liquide. 
La distillation se fait seulement grâce à la chaleur fournie par le bain 
dans lequel l'appareil est complètement plongé. 

Îl consiste en un récipient cylindrique en verre À, de 5 cm. de 
diamètre et de 16 cm. environ de hauteur ; primitivement la partie 
supérieure était surmontée d’un entonnoir à robinet pour l'introduction 
du liquide; ultérieurement nous avons supprimé le robinet pour éviter 
d'une façon certaine toute fuite pendant la distillation; nous avons 
laissé un simple tube B qu'on scelle au chalumeau après le remplissage 
de l'appareil. 

A l'intérieur de ce manchon, se trouve suspendu concentriquement 
un autre tube de verre C, de 3 cm. de diamètre et de 8 cm. environ 
de hauteur. 

C'est dans cette partie de l'appareil, occupant environ 50 cc. de 
capacité, que se trouve le liquide pendant la distillation. Pour em- 
pêcher la projection de etes liquides dans le tube d'évacuation 
de la vapeur C', nous avons interposé un tube D, de 1,5 cm. de 
diamètre et de 5 cm. environ de hauteur, muni, dans sa paroi, d’en- 
foncements en chicane, comme dans une colonne Vigreux. Pour 
diminuer encore les chances d'entraînement mécanique, nous avons 
employé pendant nos mesures des quantités de liquide ne dépassant 
pas de beaucoup la moitié de la capacité de l'appareil. Le tube de 
dégagement conduit la vapeur d'abord hors du bain, puis dans un 
serpentin refroidi à l’aide d’un mélange glace-sel et terminé par un 
robinet R, tig. 3. Une bifurcation, soudée au serpentin un peu au- 
dessus du robinet, passe au travers du milieu réfrigérant et fait com- 
muniquer l'appareil avec l'atmosphère par l'intermédiaire d'un tube 
rempli de chlorure de calciüm. 

Pendant l'opération, le tube intérieur est entouré d’un manchon 
de vapeur à la température d'ébullition du liquide. Donc tout reflux 
par condensation est évité. De plus, le liquide émet de la vapeur 
dans sa partie inférieure, au contact de la vapeur du manchon; cette 
vapeur ne peut se dégager qu'à travers le liquide qui est vigoureuse- 
ment brassé de la sorte, et la vapeur formée est donc bien en équilibre 
avec le liquide. 

Comme liquide thermostatique, nous avons employé l'eau jusqu’à 
100° C et ensuite la paraffine liquide pour les températures ne dépas- 


sant pas 150° C. 


Méthode analytique : la composition des mélanges binaires est 
déterminée par interpolation basée sur l'indice de réfraction (ou la 
densité). 

On détermine les indices d'un certain nombre de mélanges de 
composition connue; on calcule la concentration en moles pour cent qui 
correspondrait à ces indices, si ceux-ci obéissant à la règle d'additi- 


vité. On dessine un diagramme: x = pourcentage idéal et y = différence 
entre la concentration vraie et la concentration idéale; la courbe obtenue 
indique la correction à ajouter algébriquement à la concentration idéale 
pour obtenir la concentration vraie. 


Le pourcentage idéal est égal à ———— 


i est l'indice observé pour le mélange, 
1, est l'indice du composant dont on cherche le pourcentage, 
i, est l'indice du deuxième composant à l’état pur. 


dyshème Mloruns d'éthu fins - 
uydehumans. 


Gaule des cornntchions ; 
(me Las Vo ah Ardennes pen n % 


k a eu de mel te id, Gimme 
Exemple : Soit 76.2 moles pour cent de C.H CI, la composition 
d'un mélange synthétique de chlorure d'éthylène (n%°= 1,44507) 
æ de cyclohexane (n° = 1,42658); l'indice de ce mélange est 
n° 1,43603 ce qui correspond à un pourcentage idéal égal à 
100 (1,43603 — 142658) 511.1] , d 
144507 — 142658 > />l; la correction sera donc égale à 


76,2—51,1=25,1. 
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Remarque : Nous avons observé une courbe de correction très 
curieuse pour le système chlorure d' éthylène-cyclohexane. La courbe 
des indices passe par un minimum et comme conséquence nous obtenons 
des pourcentages idéaux négatifs. (Diagr. 1). L'indice de réfrac- 
tion ne variant presque pas pour les concentrations inférieures à 40 moles 
pour cent C.H,CI,, nous avons déterminé la concentration idéale 
d’après le volume spécifique à 20°0. 

Calcul de la quantité du distillat et de sa composition : Supposons 
une dhstillation terminée: nous avons recueilli intégralement plusieurs 
fractions consécutives, nous les avons pesées et analysées. Nous dres- 
sons alors le tableau suivant : horizontalement les données correspon- 
dent à une même fraction (la première ligne numérotée M a trait au 
mélange initial). 

Exemple numérique : système CS,— CCI. 

Essai À. 


grammes n ls molese+/, moles®/, poids mol. moler. fract. M 
CSo idéaux CS, réels fictif 


M. 58.00  1,50274 23,45 35.85 125,9  O0,4607  1,0000 
1. 5.79  1,53756 44.12 58.60 108.3  0.0535 0,116! 
2. 4,31 1.53179 40.70 55.25 110.9  0,0389  0,0844 
3. 9,23 1,52457 36.41 50,90 114.3  O0.0808  0.1754 
4. 11,67 1,50994 27,72 41,10 121.9  O0.0957  0,2077 
5. 4.75 1,49713 20.12 31,45 129,4  O0.0367  0.0797 
6. 4,89 1,48810 14,75 23,90 135.2  O0.0362  0,0786 

fract. M moles o/. fract. M moleso;, fract. M, moleso/o 
À. 0,0000 60,10 A.2. 0,0000 20.10 A.3. 0.0000 54,30 


1. 
1. 0.116! 58.60 6. 0.0786 23.20 3. 0,1754 50,90 
2. 0,2005 57,19 5.6. 0,1583 27,70 3.4. 0.3831 45,59 
3. 0.3759 54.25 4.6. 0,3660 35.30 3.5. 0.4628 43,15 
4. 0,5836 49,57 3.6. 0,5414 40.36 3.6. 0,5414 40,36 
5. 0.6633 47.40 2.6. 0.6258 42,37 \él. en é4. M-(1.2) 30,50 
6. 0,7419 44,91 1.6. 0,7419 44.91 

Mél. en équil. M 35,85 Mél. en éa. M. (1.6) 9.18 


1” colonne : numéro de la fraction: 

2° colonne : poids en grammes de la fraction: 

3" colonne : indice de réfraction de la fraction considérée : 
4° colonne : concentration idéale correspondant à l'indice: 

5° colonne : concentration réelle, après correction : 

f” colonne : poids moléculaire fictit de la fraction: 

Ex. : Soit À le pcids moléculaire du premier composant. B 
celui du deuxième composant et x le pourcentase moléculaire 
du premier cemposant: nous appelons poids moléculaire fictif 

Ax + B(100 — x\ 
100 


I. 
I. 
I 
I. 
I 
l 


, se # 
l expression suivante 


— 640 — 


7° colonne : son poids exprimé en molécules-grammes; il est égal 
au poids en grammes divisé par le poids moléculaire fictif; 

8° colonne : grandeur de la fraction exprimée en fonction du mélange 
initial pris comme unité, c'est-à-dire poids en molgr. de la 
fraction considérée, divisé par le poids en molgr. du mélange 
initial. 

En nous servant des données des colennes 1, 5 et 8 nous pouvons 
calculer les différents points de la courbe de distillation : quantité de 
distillat-composition du distillat (voir le tableau numérique de la page 
précédente). 


Remarque : Nous aurions pu nous contenter d'exprimer la quantité 
de distillat en molécules-grammes; l'extrapolation nous donne la 
même valeur au point zéro que l'extrapolation de la courbe où la 
quantité est exprimée en fractions du mélange initial. Mais cette 
dernière façon d'exprimer les résultats, permet de comparer l'allure 
des courbes de différents essais; si on distille des quantités différentes 
d'un même mélange, on doit obtenir la même courbe, ce qui constitue 
un contrôle important des résultats (voir courbe A.1, B.1 et C.1, D.1 
du système CS.—CCI,, diagramme 2). 

La composition du mélange résiduel est calculée par différence 
entre le mélange initial et le distillat. M. À. Rosanoff, au contraire, 
analyse un échantillon du liquide restant dans l'appareil. Nous ne 
pouvons pas en faire autant, car, opérant sur des quantités de mélange 
beaucoup plus petites, nous ne pouvons négliger la fraction du résidu 
se trouvant dans la partie de l'appareil où se condense la vapeur: 
la différence entre les valeurs observée et calculée aurait été souvent 
supérieure à 2 moles pour cent. 


Contrôle de la méthode : Afin de contrôler le bon fonctionnement 
de notre appareil, nous avons commencé par étudier le système: sulfure 
de carbone-tétrachlerure de carbone, dont la courbe d'équilibre liquide- 
vapeur a été déterminée par M. À. Rosanoff à l’aide de son dernier 
appareil. Jour. Am. Chem. Soc. 36, 1803 (1914). 

Nous avens exprimé au début les quantités de distillat en grammes, 
comme le fait Rotanoff: nous avons abtenu des compositions de vapeur 
qui étaient bonnes pour le mélange initial, et tout à fait mauvaises pour 
le résidu. Celui-ci semblait être trop riche en CS., composé le plus 
volatil. Neus en avions conclu tout d’aberd à des pertes par évapora- 
tion, subies par les différentes fractions du distillat, entre le moment 
où elles ont été recueillies et celui où elles ont été analvsées. En effet, 
la vapeur étant plus riche que le liquide en composant le plus volatil, 
une perte par évaporation conduirait à une diminution de la concen- 
tration du liquide en composant le plus volatil: cette perte doit être 
compensée dans le résidu dont la composition est évaluée par différence. 


smic 


= & : - 
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Nous avons pris beaucoup de précautions pour éviter ces pertes; 
par exemple, en soudant les unes aux autres les différentes parties de 
l'appareil de façon à le rendre complètement étanche pendant la 
distillation; de même, en remplaçant les flacons dans lesquels on 
recueillait les différentes fractions du distillat par de longues ampou- 
les À (fig. 3) de forme spéciale; en plongeant celles-ci dans du 
mélange réfrigérant pendant le remplissage et en les scellant au chalu- 
meau aussitôt après que la fraction a été recueillie. 


Remarque : Le bout b de l’ampoule reste fermé pendant l'emploi; 
on ne l’ouvre que lorsqu'on veut vider l'ampoule. 

Les résultats obtenus après ces changements laissaient encore à 
désirer, malgré une amélioration sensible. 

Plus tard, notre attention a été attirée sur le fait que la composition 
était exprimée en moles, tandis que la quantité de distillat 
l'était en grammes. Nous avons refait les calculs en nous servant des 
données des colonnes 1, 5 et 8 (au lieu de celles des colonnes |, 2 et 
5) et nous avons trouvé alors des valeurs tout à fait satisfaisantes pour 
la composition du résidu, calculé par différence. 

Prenons cemme exemple, l'essai À du système CS,— CCI, (voir 


le tableau de la page 539) : 


La composition du mélange initial est 35,85 moles ”. CS, 
» du distillat exprimée en grammes 44,12 » 
» du distillat exprimée en molgr. 44,91 » 
» du résidu exprimée en grammes 16,49 » 
» du résidu exprimée en molgr. 9,81 » 


Ces différences diminuent lorsque les poids moléculaires des com- 
posants se rapprochent. 


IT. Résultats : 


Produits employés : Nous avons emplové les produits les lus purs 
que nous pouvions obtenir: les produits commerciaux Kahlbaum. 
Merck et Poulenc ont été purifiés par les procédés décrits par le 
Bureau International des Etalons phvsico-chimiques. 

Les indices de réfraction ont été mesurés à l’aide du réfracto- 
mètre Pulfrich, à température réglable, pour la raie D du sodium, 
à la température de 15°.0 pour le système CS.—CCT. et à 20,0 pour 
les autres mélanges. 

Nous avons d'abord étudié les svstèmes sulfure de carbone- 
tétrachlorure de carbone et chlorure d’éthylène-benzène. La composi- 
tion de la vapeur en équilibre avec les différents mélanges avait déjà 
été déterminée par M. A. Rosanoff. 

Ayant obtenu des résultats satisfaisants, nous avons abordé l'étude 
d'autres systèmes : chlorure d’éthylène-cyclohexane, chlorure d'éthy- 
lène-acétone et alcoo! butvlique sec.-benzène. 
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Système sulfure de carbone-tétrachlorure de carbone. 
Les compositions sont exprimées en moles de CS, dans cent moles 


de mélange. 
Etablissement de la courbe des corrections : 
Concentration réelle. n!$0 Concentration idéale. Correction. 
0,00 1,46325 0,00 0,00 
20,11 1,48376 12,18 + 7,93 
37,06 1,50451 24,50 + 12,56 
50,00 1,52317 35,58 + 14,42 
62,60 1,54462 48,31 + 14,29 
83,16 1,58661 73,25 + 9,91 
100,00 1,63167 100,00 0,00 


La différence entre les indices des corps purs étant de 0,16842, 
et les indices étant déterminés à moins d’une unité de la quatrième 


a , M 0,000! X 100 , 
décimale près, la précision sera de + 0. 16842 0,06 '/.. 

Equilibres liquide-vapeur : 

LIQUIDE VAPEUR | LIQUIDE VAPEUR LIQUIDE VAPEUR 
9,81 20,1 . 30,50 54,3 64,62 82,0 
11.44 19,3 | 35,84 60,0 71,20 685.2 
14,40 27,0 35,85 60, 72,19 85,9 

20,13 38,5 39,00 62,9 79,50 90,2 

20,15 39.4 47,85 69,4 

29,09 52,7 ! 57,28 76,4 


Voir la courbe sur le diagramme 2 : nos points paraissent tomber 
beaucoup mieux sur la courbe continue que ceux déterminés par 
M. À. Rosanoff. Pourtant les expériences ont été faites sans les pré- 
cautions spéciales prises pour les autres systèmes dans le but d'éviter les 
pertes par évaporation. 


Système chlorure d’éthylène-benzène. 


Les compositions sont exprimées en moles pour cent de C.H CI. 
Etablissement de la courbe des corrections : 


Concentration réelle. n°, Concentration idéale. Correction. 
100.00 1.44507 100,00 0,0 
86.38 1.45240 86,% — 0,6 
76.46 1,45774 77,46 — 1,0 
59.75 1,46684 61.27 — 1,5 
34,71 1.48077 36,49 — 1,8 
19,32 1,48965 20,69 — |,4 
12,50 1.49375 13.40 — 0.9 


0.00 1.50128 0,00 0,0 
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La différence entre les indices des corps purs étant de 0,05621, 


la précision des déterminations sera de + 


Equilibres liquide-vapeur : 


LIQUIDE 


78,0 
76,4 
63,4 
59,4 
58,8 
57,1 


VAPEUR 


76,4 
74,7 
61,4 
57.3 
56,7 
54,8 


| 


LIQUIDE 
56,4 
50,7 
46,8 
36,3 
35,6 
34,7 


0.000! X 100 _ 38. 
0,05621 
VAPEUR LIQUIDE VAPEUR 
54,3 23,8 23,3 
48,7 | 22,8 21,8 
44,7 | 8,2 6,4 
34,6 6,0 4,5 
33,8 
32,9 


A part les quatre derniers points, les autres sont tous sur une 
courbe continue qui s’écarte peu de la diagonale. Les points déter- 
minés par M. À. 
beaucoup plus rapprochée de la diagonale. Ceci ne peut être expliqué 


par 


Système chlorure d’éthylène-cyclohexane. 


Rosanoff sont aussi sur une courbe continue, mais 


que pa une différence dans l’état de pureté des produits employés 
osanoff et par nous. 


Les compositions sont exprimées en moles pour cent de C,H,CI.. 
Etablissement de la courbe des corrections : 


Concentration réelle. A Concentration idéale. Correction. 
100,0 1,44507 100,0 0,0 
88,4 1,44025 73,9 + 14,5 
76.2 1,43603 51,1 +25,1 
62.6 1,43220 30,4 + 32,2 
43.0 1,42838 9,7 +33,3 
22,5 1,42627 — 1,7 + 24,2 
16,1 1,42607 — 2,8 + 18,9 
14,7 1,42607 — 2,8 + 17,5 
9,6 1,42627 — 1,7 + 11,3 
0,0 1,42658 0.0 0,0 
Voir diagr. | : La courbe des corrections d'après l'indice ne peut 


être utilisée que pour les concentrations supérieures à 40 moles 
D P : 

pour cent de C,H,CI,, l'indice variant très peu pour les concentra- 

tions inférieures à 40 %. 
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0,0001 X 60 | 
001849 03 /: 
Pour les dernières, il faut établir la courbe des corrections d’après 

le volume spécifique : 


Pour les premières la précision sera de + 


Concentration réelle. v sp. 20 0 Concentration idéale. Correction. 
100.0 0.7983 100,0 0,0 
84.4 0,8662 86.0 — 1,6 
62,6 0,9690 64,9 — 2,3 
45,5 1,0519 47,8 — 2,3 
32.7 1,1189 34,0 — 1,3 
26.9 1,1477 28.1 — 1,2 
17,3 1,1959 18,1 — 0,8 
13,0 1,2180 13,6 — 0,6 

0,0 1,2839 0,0 0,0 


La différence des volumes spécifiques des composants purs étant 
de 0,4856 et les volumes spécifiques étant déterminés à moins d’une 
unité de la troisième décimale près, la précision des déterminations 


0,001 X 100 
0,4856 


sera de 


= 0,2 “Joe 


Nous avons constaté l'existence d’un mélange azéotropique, con- 
trairement à Lecat, qui n’a pas observé d’azéotropisme. Nous avons 
distillé des mélanges de différentes compositions, à l’aide d’une 
colonne Crismer de 80 cm. de hauteur utile; la température d'ébulli- 
tion constante est de 74’,4/760 mm. Hg. l'indice de réfraction 
n° — !,42879 ce qui correspond à un pourcentage moléculaire 
idéal de 12,0 et à un pourcentage moléculaire réel de 45,5 en 
C.H,CI.. Pour cette concentration, la vapeur a donc la même compo- 
“ition que le liquide (voir diagr. 3). 


Equilibres liquide-vapeur : 


LIQUIDE VAPEUR LIQUIDE VAPEUR 
60.3 81.8 32,0 37,3 
73.0 63.4 21,8 29.4 
72.8 63.3 16.0 23.2 
59,0 52.7 9,0 13.7 


45,5 45.5 


EE  — 


Comnershon du gustullor 4 da La vanter 
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Système chlorure d’éthylène-acétone : 


Les compositions sont exprimées en moles pour cent de C.H CI. 
Etablissement de la courbe des corrections : 


Concentration réelle. n20.0 Concentration idéale. Correction. 
0,00 1,35911 0.00 0,0 
10,35 1,36876 11,23 — 0,9 
23,80 1,38096 25.42 — 1,6 
39,37 1,39458 41,26 — 1,9 
59,49 141165 61.12 — 1.6 
69.68 1.42014 71.00 — 1,3 
89.83 1,43675 90,33 — 0,5 
100.00 1,44507 100.00 0.0: 
- 0,000! X 100 
La précision d Re este 
à précision des mesures sera de 0.08596 A / 
Equilibres liquide-vapeur : 
LIQUIDE VAPEUR LIQUIDE. VAPEUR 
13.3 5.6 61,9 40,7 
31,7 14.4 77.6 62,7 
41,5 19,8 84.7 72,8 
55.7 33.0 93,7 87.2 


Système alcool bulylique sec.-benzène : 


Les compositions sont exprimées en moles de CH,.CHOH.C.H. 


pour cent du mélange. 


Etablissement de la courbe des corrections : 


Concentration réelle a45% Concentration idéale. Correction. 
0.00 1.50128 0.00 0.0 
12,12 148657 14,22 — 2. 
18.02 1.479080 20.76 - 2,7 
34,53 1.146178 38.17 -- 3.6 
41.94 1.45380 45,88 — 3.9 
64.33 1.43140 67,53 — 3.2 
72,44 1.42366 75.01 — 2.6 
89,39 1.40768 90.45 — | 


100.00 1,39780 100.00 0.0 
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0,0001 X 100 
0,10348 


Nous avons vérifié la température d’ébullition constante du mélange 


azéotropique (79° van der Waals, Arch. Néerl. 2,14 (1900). 


= 01"; 


La précision des mesures sera de + 


Nous avons distillé, à l’aide d’une colonne Crismer de 80 cm. de 
hauteur utile, deux mélanges, l’un plus riche, l’autre moins riche en 
alcool butylique sec. que le mélange azéotropique. 

La température d'ébullition constatée est presque la même dans les 
deux cas, c'est-à-dire 78°,50 et 78°55/760 mm. Hg. 

Nous avons aussi déterminé la composition de ce mélange, par 
mesure de l'indice de réfraction n° = 1,48300 soit 15,15 moles 
d'alcool pour cent de mélange. 


Edquilibres liquide-vapeur : 


LIQUIDE. VAPEUR LIQUIDE. VAPEUR 

9.8 11.6 65,4 41,4 
[1,4 12.8 71.2 46,5 
15,2 15.2 81,5 56,9 
30,0 21,1 84,2 62,2 
46,3 28,7 88,3 70,4 
51,0 30,9 91,6 78, 
53,9 33,3 95,7 88,7 

Conclusions. 


Nous avons adopté la méthode de Rosanoff pour nos déterminations 
de la composition de la vapeur en équilibre avec un mélange de deux 
liquides parce qu'elle a le double mérite d'être irréprochable au point 
de vue théorique, et simple au point de vue pratique. 

Elle est de plus économique, car elle peut être employée avec 
des quantités de substance trop faibles pour donner de bons résultats 
par les anciennes méthodes. 


Nous avons apporté les changements suivants au mode opératoire : 


1) nous avons simplifié l'appareil sans sacrifier pour cela la pré- 
cision des résultats; au contraire, le brassage du liquide par sa vapeur 
même nous permet d'atfirracr que la vapeur formée est bien en équi- 
libre avec le liquide ; 

2°) nous avons pris certaines précautions spéciales pour obtenir des 
résultats au moins aussi précis que ceux fournis par l'appareil primitif, 
tout en réduisant de plus de quatre fois la quantité de mélange em- 
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ployé pour chaque distillation. Ces précautions ont surtout pour but 
de réduire au minimum les pertes par évaporation que subissent plus 
ou moins les différentes fractions du distillat pendant et après l’expé- 
rience, Ces pertes constituent une cause éventuelle d'erreurs systéma- 
tiques, la seule d'ailleurs qu'on puisse reprocher à cette méthode. Le 
fait que le résidu calculé tombe bien sur la courbe expérimentale 
prouve que nous avons réussi à éliminer pratiquement ces pertes. Nous 
n'avons conservé comme résultats définitifs que ceux dont l'écart 
d’avec la valeur lue sur la courbe continue ne dépasse pas, ou de très 
peu, l'erreur analytique ; 

3°) il est préférable d'exprimer la composition de la vapeur en 
moles %, puisque les pressions de vapeur partielles à déterminer sont 
proportionnelles aux concentrations moléculaires. Dans ces conditions, 
on doit exprimer la quantité de distillat, non en grammes comme le 
fait Rosanoff, mais en molécules-grammes; les résultats sont sensible- 
ment différents. 


Les données sur les tensions de vapeur partielles, si importantes 
au point de vue théorique, sont plutôt rares dans la littérature physico- 
chimique. Cela tient sans doute à la délicatesse de ce genre de mesures. 
A l'aide de la méthode simple et précise que nous venons de décrire, 
il sera facile de combler cette lacune : l'étude des solutions concentrées 
en sera d'autant plus aisée. 


Université de Bruxelles. 
Laboratoire de Chimie Physique. Octobre 1927. 
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THEODORE VAN HOVE, 


professeur à l'Université de Gand. 


Quelques recherches sur l'introduction directe des substituants 
dans les mercaptans aromatiques (*). 


(Première communication). 


Le groupement SH des thiophénols n’a guère été étudié jusqu'à 
ce jour au point de vue du pouvoir d'orientation qu'il manifeste 
vis-à-vis de nouveaux substituants. La littérature chimique ne signale 
guère de travaux à ce sujet, et c'est en vue de combler, du moins dans 
une certaine mesure, cette lacune, que j'ai entrepris l'étude, à ce 
point de vue spécial, de quelques dérivés thiophénoliques. 

Dans cette première note, que j'ai l'honneur de présenter à 
l'Académie, je me propose d'exposer les résultats obtenus dans la 
bromuration, la nitration et la sulfonation du thiophénol : C,H.SH. 

a) BROMURATION. — La première réaction que j'ai étudiée a été 
celle de la bromuration du thiophénol, ou, plus exactement, celle 
de son éther méthylique : le thioanisol C,H,—S- CH. Je craignais, 
en effet, des perturbations possibles du fait que les thiophénols eux- 
mêmes passent facilement, par oxydation, à l'état de bisulfures. 

Le thiophénol qui m'a servi à ces recherches provenait partiel- 
lement de la maison Eastmann-Kodak, partiellement des établisse- 
ments Poulenc. Les constantes physiques, point d'’ébullition et densité, 
étaient conformes à celles renseignées par la littérature. 

La transformation du thiophénol en son éther méthylique s’est 
faite très aisément, avec des rendements presque quantitatifs, par le 
sulfate de méthyle. C'est ainsi qu’une demi-molécule, soit 55 ve 
mes de thiophénol, dissoute dans une lessive de soude à 30 ‘*, fut 
traitée à froid par du sulfate de méthyle en léger excès. La rai 
se produit presque instantanément et l'éther formé vient surnager la 
solution alcaline aqueuse. Après avoir chauffé environ une demi- 
heure au bain-marie pour achever la réaction et saponifier l'excès de 
sulfate de méthyle, le tout fut repris par l’eau, et l'éther formé extrait 
par l'éther ordinaire. Après dessiccation de cette solution éthérée 
ct évaporation du dissolvant, j'obtins, dès la première distillation, un 
produit tout à fait pur, distillant de 189°8 à 19072 sous 770 milli- 
mètres. 

La bromuration de ce produit fut conduite de la façon suivante : 
le thioanisol fut dissous dans deux fois son poids de sulfure de carbone 


en Ce travail a paru antérieurement dans les Bulletins de la Classe des 


Sciences de l’Académie Royale de Belgique, 1926, n°11-12, pp. 929-943. 


— 549 — 


pur et sec, et J'y laissai tomber lentement, à l'aide d'un entonnoir 
à robinet, une solution de 32 grammes de brome dans son poids de 
cs. 

La bromuration s'est opérée normalement: le brome, du moins au 
début, disparaissait à mesure qu'il arrivait dans le thioanisol, et le 
dégagement d'acide bromhydrique se fit très régulièrement. Lorsque 
la totalité du brome fut introduite, je chauffai le liquide pendant 
quelque temps au reflux, jusqu'à décoloration complète. 

Après distillation du sulfure de carbone ayant servi de diluant, 
le produit de la réaction fut lavé plusieurs fois à l’eau pour éliminer 
l'acide bromhydrique dissous, puis une dernière fois à la soude 
étendue. Le dessiccation du produit se fit, en solution éthérée, par 
du chlorure de calcium. 

La solution éthérée fut ensuite soumise à la distillation pour éliminer 
le dissolvant, et le résidu distillé plus avant sous pression réduite. Dès 
la première distillation, la presque totalité du produit passa, avec une 
constance remarquable de la température d’ébullition, à 148°6-149", 
sous 40 millimètres. Je pus recueillir ainsi 38 grammes, soit,à 2 gram- 
mes près, le rendement théorique, d’un produit incolore se solidifiant 
à la température de 34°5. 

Le fait que je n'obtins guère de queues de distillation et que le 
liquide distilla dès la première goutte à une température supérieure 
à 145" démontre qu'il ne s'était pas formé de dérivé polybromé, sinon 
j'aurais dû retrouver une partie du thioanisol mis en œuvre dans les 
têtes de distillation, ayant employé la quantité théorique de brome. 

Le produit obtenu fut recristallisé de l'alcool tiède, dans lequel 
il est très soluble, alors que sa solubilité à la température ordinaire 
est assez faible. J'ai obtenu ainsi, du premier jet, 34 grammes d’un 
produit bien cristallisé, absolument incolore, fondant à 37°3. Les 
eaux mères évaporées me fournirent encore 2 grammes de cristaux 
fondant à 36°, mais qui, après une nouvelle cristallisation, montrèrent 
le même point de fusion, soit 373, que le produit principal. Il me 
resta finalement tout au plus 2 grammes, sur les 38 grammes obtenus 
en tout, d'un produit liquide non cristallisable à la température ordi- 
naire. 

Le seul dérivé bromé du thioanisol que mentionne la littérature 
chimique est le composé C,H,BrS — CH:(1 — 4) obtenu par 
Taboury(*), par l’action du soufre sur l’ organomagnésien mixte 
produit par la réaction du paradibrombenzène sur le magnésium, et 
traitement ultérieur par l'iodure de méthyle. Tabourv signale ce com- 
posé comme fondant à 32°. 

Le point de fusion du produit que l'avais obtenu par bromuration 


(*) F. Tagoury, Bull. Soc. Chim. de France, 1904, 3° sér., t. XXXH, p. 1185. 


— 550 — 


directe du thioanisol étant nettement plus élevé, j'ai tout d’abord 
cru avoir affaire à une substance différant de celle obtenue par 
Taboury. Aussi ai-je tâché d'en établir la constitution. 

Dans ce but, j'ai essayé de l’oxyder afin de transformer éventuel- 
lement le produit en un acide bromosulfonique. J'ai tout d’abord 
utilisé comme agent d'oxydation le permanganate de potassium en 
milieu neutre. 

Dix grammes du produit bromé ont été traités en solution aqueuse 
par 31#5 de KMnO,, soit la quantité nécessaire de cet oxydant 
pour réaliser une oxvdation complète à l’état d'acide bromosulfonique 


H, /S0,H 
NBr 


Après un jour de chauffe au bain-marie, tout le permanganate avait 
disparu. Le bioxvde du manganèse formé fut essoré et lavé à l'alcool 
chaud, pour lui enlever un produit solide cristallin qui s'y trouvait 
enrobé. Par refroidissement de la solution alcoolique, j'obtins une 
substance cristallisant en belles aiguilles incolores, fondant nettement 
à 102*-102"5, et qu'une analyse me démontra être la sulfone 


SO, — CH, 
GK, 
r 


En effet, 085232 de substance m'ont fourni 0421 d'AgBr, soit 
0s'179 de Br correspondant à Br= 34.23%. Le pourcentage calculé 
pour la sulfone ci-dessus est 34.04 7, . 

La solution provenant de l’essorage des cristaux de la sulfone fut 
évaporée en partie, puis neutralisée exactement par l'acide sulfurique 
étendu. L'évaporation fut ensuite poursuivie jusqu'à cristallisation 
abondante de sulfate de potassium, qui fut essoré. Le liquide résiduel 
fut également évaporé à sec et le résidu obtenu soumis à une série 
d’'extractions par l'alcool bouillant. Par évaporation des liquides alcoo- 
liques obtenus ainsi, j'ai recueilli un résidu cristallin, formé de sels 
de potassium dont j'ai pu extraire, à côté de petites quantités de la 
sulfone précitée, du bromure et de l’oxalate de potassium. 

Il résulte de la formation de ces deux derniers sels que l'oxydation 
par le permanganate a été particllement plus profonde, avec rupture 
de l’anneau benzémque. Ceci était d’ailleurs à prévoir, la quantité 
de permanganate disparue étant supérieure à celle qu'exigeait la for- 
mation de la sulfone, et avant été calculée pour l'obtention du dérivé 
sulfonique. 

J'ai donc abandonné ce mode d'oxydation est essayé celui par 
l'acide nitrique étendu de densité 1,2. 
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Deux grammes de bromthioanisol furent traités en tube scellé par 
20 centimètres cubes d'acide nitrique étendu et chauffés pendant 
vingt-quatre heures à 160°. A l'ouverture du tube, je constatai une 
pression importante et il s'était formé un composé solide se présentant 
sous forme de cristaux aciculaires que je pus facilement séparer d'avec 
le liquide acide et que j'ai soumis à une purification par cristallisation 
de l'alcool. 

J'obtins ainsi un produit presque incolore, ne renfermant ni brome 
ni soufre, et fondant nettement à 169°-170", point de fusion corres- 
pondant à celui du paradinitrobenène. 

Pour m'assurer plus cemplètement de son identité, j'ai réduit une 
petite quantité du prodiiit isolé par l'étain et l'acide chlorhydrique, 
et obtenu ainsi une amine fondant à 135° et brunissant rapidement à 
l'air. C'est la paraphénilèncdiamine, comme me l'a aussi démontré 
l'action simultanée du chlorure ferrique et de l'hydrogène sulfuré, 
donnant naïssancce au violet de Lauth. 

Le même paradinitrobenzène s'obtient d'ailleurs écalement en 
soumettant la sulfone 
SO, — CH, 


CH 


isolée lors de l'oxydation par le permanganate, à l’action de l'acide 
nitrique étendu. : 

Îl y avait donc tout lieu de croire ate le dérivé bromé ohtenu par 
bromuraton directe du thioanicol était bien le dérivé para. auoique 
le point de fusion observé fût de 5,5 <ninéricur au print de fusion 
du produit décrit par Taboury. Aussi, pour avoir la cettitidle absolue 
que le produit isolé par mot était b'ea l: parabromthiornicol, ai-je 
repris le mode de préparation indiqué par cet auteur. 


Remarque. — Fait intéressant à sionaler : si au lieu de faire aoir 
l'acide nitriaue étendu à haute température et en vase clos sur le 
bromthioanisol, on produit l'oxydatian à la température du bain-marie, 
celle-ci se produit plus lentement, et l'on n'obtient ni le dinitro- 
benzène, ni la sulfone, mais bien un sulfoxyde 

S0— CH, 


Re 


Voici relatée l'expérience oui m'a conduit à cette constatation : 
5 grammes de bromthioanisol furent traités au reflux rar 100 centi- 
mètres cubes d'acide nitriaue de densité 1.2. Au bout de ouelque 
temps, le produit, d’abord insoluble dans le milieu, passa entièrement 
en dissolution, ee il se dévagea lentement des v "peurs rutilantes. 
Après un jeur, j'ai évaporé dans le vide l'acide en excès et repris le 
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résidu par l'eau. Îl s'est précipité alors une huile légèrement jaunâtre 
qui s’est figée après quelque temps, donnant naissance à une substance 
cristalline fondant à 83°. Par évaporation de l'eau, séparée d’avec 
l'huile, j'obtins encore une petite quantité du même produit. 

Celui-ci est soluble dans l'eau chaude et dans l'alcool, très peu 
au contraire dans l’eau froide, de même que dans l’éther et la ligroïne. 
Par différentes cristallisations de l’eau, j'ai pu obtenir un produit pur, 
fondant nettement à 83°5. 


Différents dosages de brome m'ont fourni les résultats suivants : 
Br - 36.40}, ; 36.70 °[, ; 36.36 °/.. 


Un dosage de soufre par la méthode de Carius me donna 14.3°:: 
enfin un dosage de carbone et d'hydrogène m'a fourni respective- 
ment 


C—37.84.  H— 3.56%. 


Les pourcentages calculés pour 


Br 
CHÇ 
SO — CH, 
sont respectivement 
C = 38.3°/, H=3.2:, Br = 36.53°/, = 14.6" 


J'ajouterai d’ailleurs que le produit, soumis à oxydation par du 
permanganate de potassium, passe quantitativement à l’état de sulfone 
fondant à 102°-102°5, par conséquent identique à la sulfone obtenue 
par l'oxydation par KMnO, du bromthioanisol lui-même. 


PRÉPARATION DU PARABROMTHIOANISOL PAR LA MÉTHODE 
DE TABOURY. 


Sur une demi-molécule de paradibrombenzène dissous dans l’éther 
anhydre, j'ai fait agir une demi-molécule de magnésium en tournures. 
Le dérivé organo-magnésien obtenu a été ensuite traité par du soufre 
sec finement pulvérisé. La réaction est assez violente, et il est néces- 
saire d'introduire le soufre peu à peu et en petites quantités. Après 
introduction de tout le soufre, le produit a été chauffé au reflux 
pendant plusieurs heures, puis traité par l'iodure de :véthvle e! chauffé 
encore pendant six heures. 

J'ai décomposé ensuite le produit de la réaction par de l'acide 
chlorhydrique étendu. puis entraîné le tout à la vanrur d’eau. 

J'ai pu isoler ainsi environ 40 grammes de preduit entraînable, 
aue j'ai ensuite soumis à une distillation sous pression réduite. La 
majeure partie passa, sous 35 millimètres. de 150° à 155". Celle-ci 
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fut dissoute dans de l'alcool tiède, et la solution obtenue soumise à 
une lente cristallisation. Les premiers cristaux qui se séparèrent 
étaient identiques à ceux du bromthioanisol obtenu par bromuration 
directe du thioanisol et fondaient, comme eux, à 37’4. Le point de 
fusion indiqué par Taboury dans son mémoire n'est donc pas exact. 


La parabromthioanisol se présente sous forme de cristaux incolores, 
fondant à 37°4-37"5; sen odeur n'est pas désagréable et rappelle 
celle de champignons frais. Îl est très soluble dans l'alcool tiède 
(40°-50°) et presque insoluble dans ce même dissolvant à basse tempé- 
rature. Îl distille à la pression atmosphérique, sans trace de décom- 
position, à 255°-255"2 (thermomètre entièrement dans la vapeur). 


J'ai indiqué plus haut que dans la bromuration du thioanisol il 
semble se produire presque exclusivement le paradérivé, attendu que 
le point de fusion du produit brut obtenu est déjà très voisin de celui 
du produit le plus pur que j'ai pu isoler, et que, d'autre part, sur 
38 grammes de produit brut obtenu en tout, j'en ai pu extraire 
36 grammes ayant le point de fusion de 37*3-37°4. 1] m'a cependant 
paru intéressant de rechercher dans quelles proportions pouvait s'y 
trouver l'orthodérivé. 


À cet effet, j'ai préparé l’orthobromthioanisol 


| 
Br 


partant de l’orthobromnitrobenzène, que j'ai lui-même obtenu par 
nitration directe du brombenzène et séparation des deux isomères 
obtenus. 

L'orthobromnitrobenzène a été réduit par l’étain et l'acide chlor- 
hydrique, ce qui m'a fourni l’orthobromaniline fondant à 31°-31°5. 
Cette dernière fut diazotée en milieu chlorhydrique et traitée, d’après 
la réaction de Leuchart(*), par l'éthylxanthogénate de potassium 


—N=N—CI+K.S—C-—OEt 
Î 


[ 
Br ° 
DE C—OEt. + KCI 
(È 
Br 


S 


(*) LEUCHART, Journ. für praktische Chemie, t. XXXXI. 
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Par saponification du dérivé xanthogénique obtenu il se forme le 
thiophénol correspondant et de l’oxysulfure de carbone 


ré >-s-c00.+10,-<7 SH COSHEL (OH) 


| 

Br $ Br 
43 grammes d'orthobromaniline ont été ainsi diazotés et traités 
par une solution d'éthylxanthosénate de potassium. Le dérivé 
xanthogénique produit, et qui se présentait sous forme d'une huile 
rouge, fut saponifié par la petasse alcoolique. Après élimination de 
l'alcool, le produit de la saponification fut dissous dans l'eau et traité 
par l’acide sulfurique étendu. Il se précipita ainsi une huile, qui fut 
purifiée par dissolution dans la soude caustique et reprécipitation par 
l'acide sulfurique, après séparation d’une petite partie non soluble 
dans la soude. J'ai soumis enfin le produit à une distillation sous pres- 
sion réduite et obtenu environ 30 grammes d’un liquide incolore 


bouillant de 128° à 130° sous 25 millimètres. 


Ce thiophénol obtenu a été ensuite méthylé par le sulfate de 
méthyle et j'ai obtenu enfin l’orthobromthioanisol 


| 
Br 


sous forme d'un liquide incolore distillant sous 35 millimètres 
à 152°-153", et à la pression atmosphérique à 253°5: il se congèle 
seulement à — 245. 

Avant ainsi en mains les deux isomères 


Be >-s-cH et  D-s-cn 
es Nr 


Br 

à l'état pur, j'ai pu déterminer une partie de la courbe de solidifica- 
tion de leur mélange en fonction de la concentration. Cette courbe 
pouvait dès lors me servir à déterminer, connaissant son point de 
fusion, la composition du mélange obtenu dans la bromuration directe 
du thioanisol. 

Le point de solidification de l'isomère para, pris à l’aide d'un 
thermomètre contrôlé au 1/10°, était de 36°95. 

Ayant mis en œuvre 10 grammes de parabromthioanisol, j'y ai 
successivement ajouté le composé ortho en proportions croissantes. 

Etant donné que le mélance brut, que la bromuration directe du 
thioanisol m'avait fourni, avait un point de fusion de 34°5, je n'avais 
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besoin d'établir qu'une petite partie de la courbe de solidification. 


Poids de l'isomère Poids de l'isomère Point 
para ortho eJ, d'ortho de solidification 
10 013534 3.41 35 3 
10 0rr6294 5.02 34.15 
10 0w998 9.07 33.1 


L'ordonnée 34,5, point de solidification du produit brut obtenu 
par la bromuration directe du thioanisol, correspond, d'après la 
courbe, à 5.1 % d'’orthodérivé. 

J'ai d’ailleurs retrouvé très approximativement le même chiffre en 
déterminant la constante cryoscopique du paradérivé pur, et calcu- 
lant, d’après la valeur de cette constante, le pourcentage en ortho- 
dérivé du produit brut, dont le point de solidification était de 34°5. 

Comme substance m'ayant servi à la détermination de la constante 
cryoscopique, j'ai pris le parabromphénol. 

es températures ont été déterminées à l’aide d’un thermomètre 


de Bechman au 1 /100° 


Ci-dessous le résultat des mesures : 


Poids de parabromthioanisol : 15 gr. Temp. de solid. 461 


| 3°88 
1'e addition de parabromphéno! : 0:'2284 Temp. 3:865 Af - 0.73. 
| 3875 
d'où 100K — 82. 
2°55 
2° addition de parabromphénol : 0671 Temp. 4 2°55 Af-. 206. 
2°545 


d'où 100K --: 80. 


En prenant comme moyenne 100 K = 81, la différence entre le 
point de congélation du produit pur 36*95 et celui du produit brut 
Ks 


34°5 étant de 2°45, on trouve, en appliquant la formule Af-: 2 
O81XS. 
2.45 15 > 208 d'où s-- 0.917. 


Pour S= 100 on trouverait s=6, 1, soit en pourcentage 5.7 % 


d'orthodérivé dans le mélange primitif. 

Conclusion. — La bromuration du thioanisol démontre que le 
groupement SH, tout comme le groupement OH, constitue un sub- 
stituant de première classe et que l'orientation du nouveau sub- 
stituant introduit, en l'occurrence le brome, se fait presque exclusive- 
ment en paraposition, à à 6 % seulement d'orthodérivé se trouvant 
dans le produit brut de bromuration. 
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b) NITRATION. — Les essais de nitration auxquels j'ai soumis 
le thioanisol n'ont conduit à aucun résultat; du moins n’ai-je pu 
obtenir aucun dérivé nitré du thioanisol, l’action de l'acide nitrique 
se portant tout d’abord sur le groupement sulfuré. 

Même lorsqu'on traite le thioanisol par le mélange sulfonitrique 
à très basse température, il se produit un phénomène d'oxydation et 
il se dégage des vapeurs nitreuses. Lorsqu'on traite ensuite par l'eau 
le produit de la réaction, le tout se dissout. 

La solution ainsi obtenue fut neutralisée par du carbonate de 
baryum, le liquide filtré pour le débarrasser du sulfate de Ba et du 
carbonate en excès, et finalement soumis à évaporation. 

Comme résidu d'évaporation, j'ai obtenu un produit liquide 
légèrement jaunâtre, soluble dans l’eau, mais ne précipitant pas par 
l'addition d'acide sulfurique étendu; d’où j'ai conclu à l'absence 
d'un sel de baryum d'un acide nitrosulfonique qui aurait pu prendre 
naissance. 

Ce liquide jaunâtre, soumis à la distillation sous pression réduite, 
passa entre 163° et 165°; il put même être distillé à la pression nor- 
ne et passa, dans ces conditions, sans décomposition, à 263°5- 

4, 

Je ne suis malheureusement pas parvenu à le faire cristalliser, à 
cause probablement de sa trop grande viscosité à basse température. 
Soumis à l'analyse afin d'y doser le soufre par la méthode de Carius, 
j'ai obtenu les résultats suivants : 

0r5103 ont donné 0:'918 BaSO,, soit 0:126 de S, soit S — 23.7 

Calculé pour le sulfoxyde : C,H, — SO —CH,, S — 22 85°}. 


Le produit isolé paraît donc bien être le sulfoxyde. D'ailleurs la 
recherche qualitative de l'azote m'a fourni un résultat négatif. 
| Un essai de nitration par l’acide nitrique réel, sans addition d'acide 
sulfurique, m'a conduit au même résultat. 


c) SULFONATION. — 31 grammes, soit un quart de molécule de 
thioanisol C,H, —S — CH,, ont été soumis à la sulfonation par 
la chlorhydrine sulfurique en quantité légèrement supérieure à la quan- 
tité théorique. La réaction, même à basse température, est assez 
violente, et il se dégage des torrents d'acide chlorhydrique, ainsi 
qu'une petite quantité d’anhydride sulfureux. signe d'une certaine 
oxydation. Le liquide brunit d’ailleurs assez fortement. J'ai obtenu 
ainsi une masse pâteuse, que j'ai laissée au repos pendant un jour, 
après quoi je l'ai traitée par de l’eau glacée. 

À côté d’une solution aqueuse de l'acide sulfonione, j'ai pu isoler 
une petite quantité d’une huile qui, sous l’action de l’ammoniaque 
aqueuse, s’est transformée en un produit cristallin, une sulfamide, 
fusible après purification par cristallisation de l’eau, à 163°. 
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La partie aqueuse a été neutralisée par le carbonate de baryum, 
afin de transformer l'acide sulfonique formé en sel de baryum corres- 
pondant. Après filtration pour éliminer le sulfate de Ba formé en 
même temps, j'ai évaporé le filtrat et obtenu 55 grammes d’un 
résidu cristallin qui fut soumis à une série de cristallisations fraction- 
nées afin de séparer éventuellement les isomères formés. 

J'ai obtenu ainsi successivement 3585, 1025 et 285, soit au total 
485 d'un sel pur, cristallisant très facilement de l’eau, dans laquelle 
il est assez peu scluble à froid, et dont l'analyse m'a donné les 
résultats suivants : 


DE ont fourni 0#2664 BaSO,, correspondant à 24.95 
de Ba. 


Calculé pour 
/S— CH, 
50, 


A la suite des cristallisations fractionnées opérées en vue d'extraire 
ce sel, il m'est finalement resté une solution aqueuse qui, même 
abandonnée pendant plusieurs jours sous exsiccateur, ne me fournit 
plus de cristaux. Cette solution presque sirupeuse fut précipitée par 
l'alcool, ce qui me fournit un deuxième sel de baryum, énormément 
soluble dans l’eau, très peu, au contraire, dans l’alcool. J'ai pu 
isoler de ce second sel environ 5#5. 


Un dosage de Ba dans ce dernier sel m'a donné les résultats 
suivants : 

0s562 ont donné 0#240 de BaSO,, correspondant à Ba = 
25.11 %. Le second sel de Ba isolé est donc bien un isomère du 
premier. 

Les deux sels de Ba que j'avais isolés ont été partiellement trans- 
formés en chlorure d'acide d’abord, sous l’action du pentachlorure 
de phosphore, puis en amides par l’ammoniaque. 

Les deux amides obtenues de la sorte étaient nettement différentes: 
celle correspondant au sel de baryum le moins soluble fondait à 163"; 
celle correspondant au sel très soluble fondait à 27 1°. 

En vue de déterminer quelle était la constitution des deux acides 
sulfoniques isolés sous forme de sels de baryum, j'ai essayé de trans- 
former par oxydation le sel obtenu en plus grande quantité en un sel 
d'acide disulfonique que j'aurais pu identifier. 

Ni par l’action de l'acide nitrique concentré, ni par l’action du 
permanganate, je n'ai pu provoquer l'oxydation que jusqu’à la for- 


mation de la sulfone 
SO, — CH 
Cie j Ba, 
Cire S)| 


[c.H | Ba, Ba — 25.20. 
2 


— 568 — 


constituant une substance saline, peu soluble dans l’eau froide, plus 
soluble dans l’eau bouillante, d’où je l’ai pu faire cristalliser en vue 
de la purifier. 

Un dosage de baryum dans ce produit m'a donné 22.53% Ba, 
alors que le pourcentage théorique correspondant à la formule ci- 
dessus est de 22.44% Ba. 

N'ayant pas réussi de la sorte à identifier les deux dérivés sulfonés 
que m avait fournis l’action de la chlorhydrine sulfurique sur l’éther 
méthylique du hénol, j'ai essayé l’action de l’acide nitrique 
étendu (dens. ? à température élevée, en tube scellé, sur les 
deux sels de de que j'avais pu isoler. 

Dans ces conditions, la température de chauffe étant d'environ 
175°, j'ai réussi ainsi que je l'avais observé lors de l'oxydation du 
parabromthioanisol (voir plus haut), à provoquer le déplacement des 
deux angles fonctionnels S — CH, et — SO,H par des groupe- 
ments NO,.. 

Environ 5 grammes du sel de baryum le plus abondant et le 
moins soluble ayant été traités de cette façon, j ai obtenu un produit 
qui, après purification, fondait à 170°-172°, point de fusion du paradi- 
nitrobenzène. Celui-ci a d’ailleurs pu être caractérisé de façon plus 
certaine par sa transformation en paraphénylène-diamine caractérisa- 
ble par la réaction de Lauth. 

Le second sel que j'avais obtenu, celui-ci très soluble dans l’eau, 
ne fe même façon, m'a fourni l’orthodinitrobenzène fondant à 
115°-116°. 

Ces faits démontrent donc que les deux acides sulfoniques que 
fournit la sulfonation du thioanisol C,H, — S — CH, sont respecti- 
vement le dérivé para et le dérivé ortho, la formation du paradérivé 
étant fortement prédominante (environ 90 % de para et 10 % 
d'ortho). 

Dans un prochain travail je me propose d'étudier l'introduction de 
certains substituants dans des dérivés thiophénoliques portant déjà 
un substituant dans la paraposition ; j'espère ainsi arriver à comparer 
l'influence orientatrice du groupement — SH avec celle d’autres 
groupements constituant, comme lui, des substituants de la première 
classe. 

Gand, Laboratoire de Chimie industrielle. 
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L. — Extraits des Procès-verbaux des Séances 


COMITÉ CENTRAL. 
Séance du 3 décembre 1927. 


Sont admis membres effectifs : 

MM. ANSAY, MARCEL, Ingénieur-chimiste, professeur de chimie à 
l’école technique de Liége, à Fouron-le-Comte; TCHETCHEROF, ELISÉE, 
chimiste-adjoint au laboratoire intercommunal, 43, avenue de la Porte de 
Hal, à Bruxelles. 

Sont admis membres associés : 

Mme PERLMUTTER, GROUNIA, 75, rue Monulphe à Liége; MM. BON- 
TINCK, RAOUL, 750, rue du Châtelet à Malmedy; HENRION, JEAN, 
16, rue du Couvent à Jupille; LOVINFOSSE, JOSEPH, 21, rue Herman 
Reuleaux à Liége, étudiants à l'Université de Liége. 

Le Secrétaire-général : J. WAUTERS. 


Réunion de la Société chimique à Mons, les 26 et 27 juin 1927. 


Le dimanche 26 juin, à 10 heures, les membres de la Société étaient 
réunis dans l’un des auditoires de l’école des Mines de Mons. M. Ghysen, 
président de la Section, souhaite la bienvenue aux membres qui ont bien 
voulu participer à cette réunion et M. le Président Timmermans remercie 
en quelques mots la section de Mons de son accueil et montre l'utilité de 
ces réunions. 

M. F. MEUNIER, professeur à l'école des Mines, fait ensuite une con- 
férence sur La passivité des métaux, en l’accompagnant d'expériences 
démonstratives. (Voir page 735). 

A midi, le Collège des Bourgmestre et échevins recevait à l'Hôtel-de- 
ville la Sociéte chimique. 

M. l’échevin Jottrand, remplaçant M. le Bourgmestre empêché, 
souhaite la bienvenue aux membres de la Société chimique et les 
remercie d’avoir choisi Mons pour tenir leur session annuelle. M. le Pré- 
sident Timmermans remercie l’édilité montoise pour sa réception qui 
montre tout l'intérêt qu'elle porte à la science. 

A 15 heures eut lieu la visite des nouveaux laboratoires de mécanique 
appliquée, d’électro technique et de technique de la chaleur de l'école des 
Mines. M. Jules Hyernaux, administrateur-directeur et ses collaborateurs 
nous ont guidés dans cette visite en nous prodiguant les explications sur 
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la destination des diiférents locaux, l'usage et le fonctionnement des 
nombreux appareils qui y sont installés. Les visiteurs ont pu se con- 
vaincre que ces nouvelles installations sont à la hauteur des nécessités 
de l’enseignement moderne et M. le Président s’est fait leur interprète 
pour féliciter et remercier M. Hyernaux. 

Le soir un banquet réunissait les participants dans les salons du 
restaurant du Waux-Hall. 

Le lundi 27 juin eut lieu la visite des Usines Kéramis à La Louvière. 
Nous y fûmes reçus par M. Deloyers, directeur technique qui, dans une 
très intéressante causerie (voir page 55}, passe en revue les principes 
généraux de la fabrication de la faïence. 

Puis nous visitämes en détail les différents ateliers de cet important 
établissement. Le broyage des matières premières, la préparation des 
pâtes, le moulage et le tournage des pièces, la décoration et la cuisson de 
celles-ci, nous furent successivement expliqués par M. Deloyers et par 
ses collaborateurs. 

La visite terminée, M. Deloyers nous invita à vider un verre de cham- 
pagne, ce qui permit à notre président de le remercier vivement de son 
accueil et de boire à la prospérité de l'établissement 

Le vicinal nous transporta ensuite à Mariemont, où, après le déjeûner 
servi au restaurant Mairesse, nous visitâmes la Domaine de Mariemont, 
légué à l’état par M. Warocqué. Guidés par M. Henrotin, dans la visite du 
Parc et des serres et par M. Schellinckx dans celle du Musée, nous 
eûmes l'occasion d'admirer les merveilleuses collections réunies par le 
donateur. 

Nous devons de chaleureux remerciements à nos amis montois pour 
les peines qu'ils se sont données pour organiser cette réunion si réussie 
à tous égards 

Le secrétaire général : J. WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 19 octobre 1927. -- Présidence de M:l: VAN RISSEGHEM, 

présidente. 

Mie M ROLAND, fait une communication intitulée : « Recherches sur 
la pression de vapeur totale des mélanges organiques ». 

M. E. PAHLAVOUNI fait une communication sur: « Recherches sur la 
pression de vapeur partielle des mélanges organiques ». 

Ces travaux paraîtront au Bulletin. 

Le Secrétaire, H. LEPOUSE. 


Séance du 16 novembre 1927. Présidence de M" VAN RISSEGHEM, 
présidente. 
Mie DE BROUCKÈRE présente le résultat de ses recherches sur les 
phénomènes d'adsorption. 
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Ce travail paraîtra au Bulletin. 

Au nom de Melle BODE et au sien, M. CHAVANNE communique les 
observations qu'ils ont faites jusqu’au début du mois sur l'oxydation 
spontanée des diméthylcyclohexanes isomêres préparés par hydrogéna- 
tion des trois xylènes purs. soit à chaud en présence de nickel, soit à la 
température ordinaire en présence de platine. 

L'absorption d'oxygène se produit pour tous dès la température ordi- 
naire et à la lumière diffuse, mais la vitesse du phénomène est beaucoup 
plus faible que pour le diméthyl. 1.3 cyclopentane. Cette absorption 
semble nettement favorisée par la lumière. Elle conduit à la formation de 
peroxydes titrables par Kl en liqueur acétique et décolorant l'indigo. La 
quantité de peroxyde formé et le volume d'oxygène absorbé sont nette- 
ment plus grands pour l’orthodiméthylcyclohexane préparé sur le nickel, 
que pour l'ortho préparé sur le platine, ce qui tend à faire penser que la 
vitesse de l'oxydation spontanée peut être sous la dépendance de la con- 
figuration spatiale. 

Des expériences conduites vers 100"-110°” il résulte que l'absorption 
d'oxygène est alors beaucoup plus rapide ; on arrive à fixer, avec l’appa- 
reillage employé, entre 1 gr. et 2 gr. d'oxygène sur 8 gr. d'hydrocarbure 
en 4 à 6 semaines. Dans le cas des paradiméthylcyclohexanes apparait 
par refroidissement une cristallisation abondante. 

Les hydrocarbures ainsi oxydés à chaud ne contiennent que des traces 
de peroxydes. Ils ont une réaction acide ; il y a d’ailleurs de l'anhydride 
carbonique formé au cours de l'oxydation Ils n’ont pas acquis de caractère 
aldéhydique. Les échantillons oxydés d'ortho donnent un précipité avec 
le chlorhydrate de semicarbazide et l’acétate de sodium. Par cristallisation 
dans CH,OH, on obtient une semicarbazone pure dont le point de fusion 
instantané est 208°.210°. 

L'étude des produits d’oxydation obtenus à partir des paradiméthyl- 
cyclohexanes a été commencée. Les cristaux séparés du liquide par 
essorage, ne constituent pas une substance unique, mais se séparent en 
trois fractions A. B. C. par sublimation sous pression réduite. 

Le fractionnement dans le vide du liquide d’essorage fournit après 
départ de l'excès d'hydrocarbure : 

Une fraction D passant de 93" à 95° sous 64-62 mm. et se solidifiant 
dans le réfrigérant pour fondre au dessous de 50’. C'est une substance 
d'odeur camphrée ; 
une fraction E liquide à odeur d'acide gras passant de 97° à 115° sous 
20 min. ; 
une fraction F mi-liquide, mi-solide passant de 104° à 120° sous 4 mm. 

Il reste un résidu coloré. 

De D on a isolé une substance bouillant sous 760 mm. de 170" à 172 
dont la formule est C,H,,0 — La fraction C, la plus volatile, des cristaux 
formés au cours de l'oxydation, parait identique à D. 

De la fraction F, par lavage à j'éther de petroie qui dissout l'huile odo- 
rante sans dissoudre les cristaux, puis par cristallisation fractionnée de 


ceux-ci dans l’acétone on a obtenu un produit pur fondant à 193° et iden- 
tique à la fraction A, la moins volatile, des cristaux formés au cours de 
l'oxydation. Les résultats de l'analyse élémentaire sont voisins de ceux 
exigés par les formules (C,H,,0), . On a pu recueillir en outre, au cours 
de la cristallisation dans l’acétone des cristaux fondant à 163*-164° très 
différents d'aspect des précédents. 

Cette étude de l'oxydation spontanée des hydrocarbures cycliques 
saturés se poursuit depuis le début de novembre, grâce aux subsides de 
l'American pétroleum Institute qui assurera la première publication des 
résultats. Le Secrétaire, H. LEPOUSE. 


Met LA PRÉSIDENTE adresse les félicitations de la Section à 
M. CHAVANNE auquel l’Académie des Sciences de Paris vient de 
décerner le Prix Jackor pour l’ensemble de ses travaux. 


SECTION DE CHARLEROI 


Visite des clouteries de Fontaine-l'Evèque, le 18 juin 1927. 


Les membres visitèrent d'abord les usines de la Société Coopérative 
« l’Espérance » sous la conduite de MM. SOTTIAUX et CAUDERLIER, 
chefs de service. 

Pour suivre le cours des opérations, le groupe se dirigea vers la 
« décaperie ». 

Notre président, M. DUBOIS, fit un exposé sommaire des opérations 
de décapage, qui constituent la base de la fabrication. Effectivement, un 
fil mal décapé provoque une foule d’ennuis au cours des fabrications; le 
tréfilage s'opére mal, le fil casse, la jauge n'est pas respectée. 

Ce fut l'occasion pour M. DUBOIS de rappeler la belle étude de M. MEU- 
RICE sur le décapage, qui a été publiée il y a une trentaine d'années et 
dans laquelle M. MEURICE préconise l'addition d'arsenite de soude au bain 
d'acide sulfurique dilué. Par sa décomposition, l'arsenic métalloïdique se 
fixe sur le jer aussitôt celui-ci débarrassé de la couche d'oxyde, empêchant 
toute attaque ultérieure, ce qui a pour résultats un décapage plus uni- 
forme et une économie d'acide appréciable. Le fil ainsi traité passe plus 
facilement à la filière, conserve sa jauge, ne se rompt pas, ce qui diminue 
également l’usure des filières. Le déchet, c’est-à-dire le fer dissous avec 
l'oxvde, est diminué dans de très grandes proportions. Pour fixer les 
idées, disons qu’il peut être ramené à 1 *.. au lieu de 3 à 4 +/,, sans em- 
ploi d'arsenite. En raison des quantités traitées, ceci a une importance 
considérable. 

Malheureusement, l'étude de M. MEURICE n'a jamais été rigoureuse- 
ment mise en pratique. La décaperie est un coin de l’usine trop délaissé. 
La plupart des clouteries, si pas toutes, employent bien l’arsenite de soude, 
mais d’une façon plus ou moins rationnelle « au petit bonheur ». L'addi- 
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tion de ce produit dans le bain est laissée à l'initiative du chef de déca- 
page ; il travaille généralement d’une façon empirique. Il n’est nullement 
tenu compte, notamment, si l’on emploie un acide contenant déjà de 
l'arsenite ou s’il n’en contient pas. Nous ne connaissons pas une usine 
qui contrôle ces données d’une façon précise par des essais expérimentaux 
de plusieurs jours consécutifs et suivant les cas. L'analyse de l’acide 
sulfurique est négligée. M. DUBOIS signale notamment que la proportion 
de produits nitreux et nitriques contenue dans l’acide joue un grand rôle 
auquel doivent remédier les additions d’arsenite. Ces proportions sont 
éminemment variables si l’on emploie l'acide du Glover provenant du gril- 
lage des pyrites, ou l’acide des blendes, ou encore de l'acide blanc ou de 
l'acide concentré Or, M. DUBOIS aurait voulu, à différentes reprises 
prodiguer ses conseils en la matière, mais il se heurta malheureusement à 
la routine et à l’empirisme. Si l’acide employé était trop pur et additionné 
d’arsenite, on objectait que le bain ne travaillait pas. Si l'acide était impur, 
contenait une forte proportion de produits nitreux et nitriques, sans addi- 
tion d’arsenite, évidemment le décapage était plus rapide, le bain tumul- 
tueux. Or, le décapage le meilleur est celui qui est fait à froid ou en chaut- 
fant modérément vers 60/70° maximum sans obtenir une trop grande 
effervescence. 


Des spécialités sont aujourd’hui préconisées pour remplir identiquement 
le même but que l’arsenite et en vantant leurs qualités, on indique que le 
bain n'est pas tumultueux si l’on emploie ces produits. Ces spécialités 
ont, en tous cas, un grand mérite ! c’est de coûter terriblement cher, plus 
de 50 fr le kilo, alors que l’arsenite ne coûte qu'environ 5 fr. le kilo. 

Contrairement à ce qui ne fut pas fait pour l’arsenite, les intéressés se 
livrèrent à des essais prolongés mais, à notre connaissance, ces essais 
n’ont jamais été suivis par des compétences ni par des chimistes. Les 
produits mystérieux ne sont pas livrés à leur curiosité et, cependant, on 
les dit protégés par des brevêts. 

Comme la Science Chimique n’admet pas ces mystères, nous aurons 
l'occasion d’y revenir incessamment et, jusqu'à nouvel ordre, nous pou- 
vons dire que l'arsenite de soude n’a pas été avantageusement remplacé. 

Les membres se dirigent ensuite vers la fabrication des fils métalliques, 
oùils sont rejoints par M. BOURGEOIS, administrateur-déiégué qui a 
l’amabilité de compléter les explications de son personnel, en exposant 
les détails des machines à tisser. 

Le groupe s'arrête plus spécialement devant les bains de galvanisation 
et s'intéresse à la quantité de mattes de zinc et d'oxyde de zinc produite 
Là aussi, une fabrication bien étudiée et surveillée donnerait des résultats 
appréciables. 

M. DUBOIS suggère de faire des essais en remplaçant les cendrées qu'on 
ajoute à la surface du bain, par du laitier granulé ; ilse met à la disposi- 
tion de la Société pour lui procurer la quantité nécessaire aux essais. C'est 
ce qui fut fait depuis ; nous en connaitrons les résultats ultérieurement. 
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Un examen de la température à la surface du bain serait également à 
faire et peut-être serait-il bon de mélanger à ce laitier des éléments 
réducteurs. 

Les chimistes de la section de Charleroi seraient très heureux de trou- 
ver là l’occasion de rendre quelques services en reconnaissance de la 
leçon de choses qu'ils retirent de cette visite. 

On passe ensuite au « tréfilage », aux « poinleries » ou l'examen des 
machines à clous les plus diverses retient particulièrement l’attention. Ces 
machines constituent de petites merveilies de mécanique. Certaines sont 
confectionnées dans l'usine où les pièces essenticlles sont soigneusement 
entretenues et remplacées dans un atelier spécial 

M BOURGEOIS nous fait ensuite visiter ses magnifiques magasins et 
nous explique les dispositions prises, notaniment par des chariots-trans- 
porteurs spéciaux pour réduire la maïn-d'œuvre au cours des manuten- 
tions et du chargement. C’est une installation unique. 


Visite de la Société Anonyme « La Fontainoise ». 


Celle-ci comporte plus particulièrement la visite de la « visserie ». 

Les visiteurs sont reçus par M. TAHON, Administrateur-Gérant, qui 
délègue M. WINS pour nous accompagner. 

L'installation de la « visserie », toute moderne, est admitablement 
conçue. Chaque banc comporte une vingtaine de machines commandées 
séparément par un moteur électrique. Chacune de ces machines, à part 
quelques exceptions, confectionne les vis d'un bout à l'autre On admire 
ces merveilleuses machines qui prennent, à l'aide de feurches, le rond de 
fer qui sortira plus tard sous forme de vis. Une seule ouvrière suffit à 
surveiller un bon nombre de machines et ce n’est que pour certaines de 
celles-ci que des ouvrières interviennent pour amener le rond d'acier 
destiné à être transformé en vis 

Après l’arrêt de cette fabrication, les membres font une visite sommaire 
de l'usine. Ils examinent les fours à recuire le fil, ensuite le décapage et 
donnent un coup d'œil sur l'installation en cours pour le traitement sur 
place des eaux résiduaires pour récupérer le sulfate de fer, installation 
faite par la Soc. Anon. des Anciennes Mañufactures Chimiques René 
DUBOIS Ils traversent ensuite les vastes satles comportant des machines 
de tous genres permettant de fabriquer les plus grosses pointes jusqu'aux 
plus petits clous. 

Les membres se réunissent ensuite dans les bureaux de la Soc. Anon. 
des Anc. Manufactures Chimiques René DUROIS où le Président développe 
sa causerie sur « les produits destructeurs des plantes adventices » 

Il énumère les différents produits emplovés à cet effet et, en tout pre- 
mier lieu, le « sulfate de fer » qui fut préconisé pour cet usage et dont 
Lucien GESCHWIND parle dans son ouvrage édité en 1899, FH s'agissait, 
à l'époque, de suliate de fer cristalüsé qui devait être mis en dissolution 
pour l’épandage. 
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M. DUBOIS rappelle qu’au début de son installation à Fontaine, s’ap- 
puyant sur les études de l’agronome FURNÉMONT, il fit des essais sur la 
déshydratation et la mouture du sulfate de fer ; le produit ainsi obtenu 
donna les meilleurs résultats. Les quantités produites n’ont fait que 
grandir d'armée en année. 

l rappelle en montrant les avantages et les inconvénients des autres 
produits offerts dans le même but, et notamment dans l’ordre d’apparition 
sur le marché : le sulfate de cuivre, le nitrate de cuivre, la syivinite ou 
la kaïnite, la cyanamide de calcium et mème l'acide sulfurique. 


SECTION DE MONS. 


Séance de iévrier 1927. — Présidence de M. J. GHYSEN, président. 

M. AL. LONAY, fait une causerie sur « La solution du problème de la 
Vie chère ». 

Il met d’abord en parallèle les méthodes de l'Industrie et celles de 
l'Agriculture. L'évolution de ces dernières ont été moins rapides que 
celles de l'Industrie. 

Ilexamine les causes de la Vie chère et conclut que pour la combattre 
il faut produire plus de vivres et à meilleur compte. Pour cela il faut avoir 
recours à l'emploi judicieux des engrais chimiques et à l’extension des 
procédés de culture mécanique. Aussi faut-il préconiser la concentration 
de la production agricole dans d'importantes exploitations qui permettra 
l'emploi d'envins puissants et perfectionnés qui libèreront l’agriculteur de 
l’'engoissant problème de la main d'œuvre agricole. 


Le Secrétaire, L. HUPEZ. 


Séance du 22 octobre 1927. — Présidence de M. J. GHYSEN, président, 

La séance est consacré à la conférence de M. HEAUY, Ingénieur aux 
Ciments de Mons, qui à pris pour sujet « Le Ciment Portland ». 

Après avoir tait l'historique de la fabrication du ciment, le conférencier 
expose successivement l'étude du diagramme ternaire SiO, AI,O,CaoO, 
la constitution chimique des ciments et la théorie de la prise, 

l passe ensuite en revue les différentes méthodes physico-chimiques 
actuellement employées pour juser de la qualité d'un ciment. 

Sur l'invitation de M. Heauvla section visite le dimanche 23 octobre 
ja cimenterie de Mons à Gbourrsr. 

La démission de M. L. Iupez, secrétaire, amène la section de Mons à 
lui désigner un remplaçant; elle nomme en cette qualité M. L. Courcelles, 


Le Secrétaire, L. COURCELLES. 


_ 4 — 
SECTION DE LIÉGE. * 


Séance du 10 novembre. Présidence de M. BATTA, vice-président. 

La séance est consacré à la conférenee de M. VIVARIO sur les Vifa- 
mines et les facteurs accessoires de l'alimentation. 

Après avoir insisté sur le rôle de tout premier plan, tenu par les 
matières protéiques dans la nutrition, M. Vivario montre que la substi- 
tution aux amino acides naturels des mêmes composés préparés synthéti- 
quement, diminue singulièrement les facultés de défense de l’organisme 
vis-à-vis de certaines maladies telles que le scorbut ou le béri-béri. 

A côté des matières protéiques existent des substances en quantités 
très minimes appelées vitamines. Si leurs propriétés physiologiques, 
souvent très différentes, ont pu être nettement caractérisées, l'étude de 
leur composition chimique n’est qu’à peine amorcée. En effet, la vita- 
mine B serait une oxypyridine. L’action des vitamines parait être de 


nalure catalvtique. 
Le Secrétaire, G. DOTREPPE. 


Il. — Informations. 


Bibliothèque. —— Nous rappelons aux membres de la Société que par 
suite d'une convention avec l'administration communale de Bruxelles, les 
publications périodiques reçues par la Société sont déposées à la Biblio- 
thèque de l'Ecole Industrielle, au Palais du Midi, Galerie du Travail à 
Bruxelles, où elles peuvent être consultées par les membres de la Société 
chimique et par le public en même temps que celles reçues par l'Ecole 
industrielle. 

Cette bibliothèque est ouverte toute l’année, sauf les dimanches et jours 
fériés, de 15 à 21 heures. 


Œuvres de W. Spring — Les œuvres de W. Spring, éditées par la 
Société Chimique, forment deux volumes in-octavo contenant ensemble 
1865 pages. Elles réunissent 137 mémoires, notes et conférences et une 
notice biographique ; elles sont ornées de deux portraits du maître. 

Cet ouvrage peut ètre obtenu en s'adressant au Secrétaire général. Le 
prix, frais d'envoi compris, est de 30 francs pour les membres et de 
35 francs pour les autres souscripteurs habitant la Belgique. Ces prix 
doivent être majorés de 15 francs pour l'envoi à l'étranger. 


Répertoire des périodiques scientifiques existant dans les biblio- 
thèques belges. — La Fédération des Sociétés Scientifiques a fait, dans 
ces dernières années, le dépouillement de presque toutes les bibliothèques 
belges, au nombre de 200. Elle a dressé le relevé de 9000 périodiques 
qui y sont en dépôt. Ces périodiques sont catalogués par ordre alphabé- 
tique dans un répertoire in-8° broché de 400 pages environ, renfermant 
l'indication des bibliothèques où chaque périodique est déposé et la con- 
sistance des collections. 


LÉ. 


Les personnes qui désirent le recevoir sont priés d’en verser le prix au 
compte chèques-postaux 187041 de la Fédération des Sociétés scientiti- 
ques, 83, rue Souveraine à Bruxelles. 

Les demandes, avec les indications nécessaires pour l'envoi, peuvent 
être faites sur le talon du chêque. 

Prix : "30 francs pour un exemplaire ordinaire, 40 francs pour un exem- 
plaire interfolié (un feuillet blanc intercaié entre chaque feuillet imprimé). 


Hi. — Bibliographie. 


international critical tables of numérical data, Physics, Chemistry 
and Technology, sous les auspices du conseil International de 
recherches ; édité sous la direction de EDWARD W. WASHBURN, par 
MM. CLARENCE J. WEST, N. ERNEST DORSEY, F. R. BICHOWSKY 
et ALFONS KLEMENC. Volume Il, 1927. 


Ce nouveau volume de six cents pages in-quarto de l’imposante publi- 
cation entreprise par nos confrères américains contient des documents 
extrêmement variés et nombreux sur les propriétés d'intérêt technique de 
tous les matériaux principaux : du bois, des pierres, des produits 
céramiques et réfractaires, des produits hyurauliques, des abrasifs, des 
verres et des émaux d’une part, puis cent-soixante pages de données sur 
les combustibles de toutes natures, ainsi que sur les mélanges explosifs: 
viennent ensuite les fibres textiles, les tanins, les cuirs, les caoutchoucs 
et analogues; les matières plastiques artificielles, les isolants, les liquides 
frigorifiques, les gaz et les vapeurs toxiques et enfin pas moins de deux 
cent cinquante pages concernant les propriétés des métaux et des alliages. 

Cet énoncé très incomplet et très sommaire fera cependant entrevoir la 
richesse des matériaux accumulés dans ce volume. On y trouvera à côté 
de données empiriques — comme il s'impose dans ce domaine techno- 
logique — des constantes physico-chimiques précises et jusqu'aux 
propriétés les plus nouvelles telles que, par exemple : une littérature très 
étendue et parfaitement classée des résultats obtenus par la méthode des 
diffractions des rayons X sur des matériaux naturels ou artificiels très 
nombreux : alliages, fibres, matériaux inorganiques variés, etc. 

L'ouvrage est illustré d'un très grand nombre de diagrammes; il est 
d'une impression très soignée; nous ne croyons pas nous tromper en 
affirmant que l’on pourra bien des fois trouver dans ce volume des don- 
nées d'intérêt technique au scientifique qui n’ont encore été réunies nulle 
part à l'heure présente sous une forme aussi condensée et aussi commode. 

L'effort très grand qui a été fait par nos collègues anglo-saxons sous la 
direction d'Edouard Washburn mérite les plus grands éloges et la 
reconnaissance des gens de laboratoires et de tous ceux qui dans 
l’industrie cherchent à travailler méthodiquement. 

LÉ OCT. DONY. 
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QU LU TU 
Recherches sur l'équation d'état des hydrocarbures facilement liquéfiables(!). 
Il. — Nouvelle détermination du poids du litre du butane normal, 

par M. MARCEL BECKERS. 


INTRODUCTION. — Nous avons réalisé comme travail de thèse au 
Laboratoire de Chimie Physique de l’Université de Bruxelles, la 
détermination du poids du litre du butane normal afin de con- 
firmer, d'une manière indépendante, avec un gaz d’une autre 
provenance et au moyen d'appareils de mesure différents, les 
résultats obtenus par L. Van Bogaert en 1922-23, 

La méthode utilisée pour la détermination du poids du litre 
normal est la méthode du ballon préconisée par Regnault, perfec- 
tionnée et rendue classique dans le laboratoire de Ph. A. Guye, à 
Genève. 

Il pourrait sembler superflu de donner à nouveau la description 
de l'appareillage utilisé dans ce genre de mesures. Cependant, 
nous pensons avoir apporté sur différents points plus de préci- 
sion, c’est-à-dire plus de certitude, à la valeur du résultat final de 
la mesure. Or les modifications réalisées portent généralement 
sur des détails de technique que nous avons jugé intéressant de 
faire connaître. 

Une détermination de densité de gaz est en effet une mesure 
complexe, dont l'exactitude dépend de plusieurs mesures secon- 
daires, facilement entachées d'erreurs. 

Pour rendre notre exposé plus compréhensible, nous avons été 
amené de la sorte à reprendre la description de techniques ou 
d’appareillages bien connus, ce dont nous prions le lecteur de bien 
vouloir nous excuser. 

Dans l’exposé de ce travail, que nous diviserons en trois parties, 
nous passerons Successivement en revue : 


(t} Bulletin de la Société Chimique de Belgique, t. 36, 1927, p 381. 
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1°) la description des différents appareils utilisés. 
2°) la production et la purification chimique du gaz. 
3°) la purification physique et la mesure de densité. 


PREMIÈRE PARTIE. — APPAREILS. 


I. Balance. 

La balance que nous avons utilisée est un appareil du type 
Bunge. Cette balance a été placée sur une table de béton, scellée 
au Sol, dans une salle autant que possible à l'abri des changements 
brusques de température. Nous avons réduit l'influence thermique 
de l'éclairage en utilisant deux lampes placées à trois mètres de 
part et d'autre de l'appareil. 

Le point d'arrêt de l'aiguille est calculé par la méthode des 
oscillations. Les trois premières oscillations, au moins, ont tou- 
jours été négligées. Nous déterminions la position d'équilibre au 
moyen de trois valeurs, dont nous adoptions la moyenne, lorsque 
l'écart maximum entre ces valeurs était de l'ordre du 10° de milli- 
gramme. Au cas où l'écart extrême était plus grand (au maximum 
0,3 mmgr.), nous procédions à environ six mesures dont nous 
adoptions la moyenne. 

Chaque détermination de poids du ballon était précédée et suivie 
de la détermination du zéro de la balance, la moyenne de ces deux 
mesures étant adoptée comme zéro pour la détermination du poids 
du ballon. 

En prenant les précautions que nous venons de décrire, nous 
n'avons jamais observé de variations brusques du zéro de la 
balance, ainsi que la plupart des auteurs le signalent. 

Les pesées que nous avons effectuées nous paraissent pouvoir 
être considérées comme justes à 0,1 mmgr. près. 

Les poids utilisés sont confectionnés, pour la série de 1000 à 
1 gr., en laiton vernissé (tête vissée), pour la série de 500 à 
1 mmgr. en maillechort (construction Becker, Bruxelles). 

Nous avons déterminé par la méthode de F. Kohlrausch (voir 
Lehrbuch der praktischen Physik) la correction à appliquer à ces 
différents poids et avons utilisé, à cet effet, une balance Sartorius 
sensible à 0,04 mmgr. Il serait désirable de connaître cette correc- 
tion avec une approximation plus grande. Nous ferons remarquer 
toutefois qu'une précision plus grande que le 0,01 mmgr. en 
valeur absolue, semble illusoire, par suite d’occlusion ou d’ad- 
hérence, à la surface des poids, de gaz et surtout d'air et de 
vapeur d’eau dont les quantités varient avec le degré d'humidité 
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ambiant(l), Pour nous mettre autant que possible à l'abri de cette 
cause d'erreur, pendant l'intervalle des pesées, nous maintenions 
la boîte de poids dans l'armoire spéciale construite pour les ballons 
et contenant toujours des exsiccateurs à acide sulfurique. 


Il. Ballons à densité. 

Deux des ballons dont nous nous sommes servis avaient été 
employés par Van Bogaert et Ouédinoff, un troisième par Van 
Bogaert seulement. Nous avons construit sept nouveaux ballons 
en verre de Bohême ordinaire et les avons munis de bons robinets 
capillaires Gessler. 

Îl est nécessaire, pensons nous, de laisser au tube capillaire 
surmontant le robinet une longueur de cinq à six centimètres, afin 
de permettre un raccord suffisamment efficace lors de la prise de 
densité de gaz. Il n’est pas recommandable de travailler cette 
partie de tube de façon à ce qu’elle forme une série de renfle- 
ments : il faut au contraire que la paroi de ce tube forme un 
cylindre le plus parfait possible (voir 3° partie, Il, p. 583). 

Détermination du volume des ballons. Les dix ballons que nous 
avions à notre disposition ont été jaugés au moyen d'eau de con- 
ductivité. Voici la suite des opérations que comporte cette mesure : 

Les ballons, dont les robinets sont préalablement débarrassés 
de leur lubréfiant, sont lavés au mélange chromique dont on élève 
la température par adjonction d'eau, puis rincés à l’eau distillée et 
à l’eau de conductivité et enfin desséchés. Les robinets sont 
soigneusement graissés, en évitant autant que possible, l'excès de 
graisse, puis les ballons sont alternativement remplis d'air sec et 
vidés. On effectue un vide définitif de l’ordre d’un tiers de milli- 
mètre, puis les ballons ainsi que les contrepoids sont lavés à l’eau 
distillée, essuyés au moyen d’un linge de fine batiste et suspendus 
dans une armoire vitrée. Cette dernière, munie d’une porte, rendue 
aussi étanche que possible au moyen de bandes de feutre, est 
pourvue d'exsiccateurs à acide sulfurique. 

Après une nuit de repos, les ballons sont pesés sur une balance 
Becker-Bruxelles, pouvant donner le kilogramme avec une appro- 
ximation de 0,5 mmgr. La pesée se fait après un séjour d’une demi- 
heure dans la cage de la balance, le ballon se trouvant pourvu des 
mêmes ajutages que lors de la pesée du ballon rempli d’eau (voir 
ci-dessous). 


(1) Voir: Ph. À. Guye. Journal de Chimie Physique, t. 14, 1916, p. 40. 
E. Murman. Oest. Chenuker Zeitung, ne 13, 1910. 
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L'eau de conductivité, préparée à l'avance, est alors bouillie 
dans des ballons en boromica, afin d'éviter la dissolution d’alcali. 
Elle est versée aussi chaude que possible dans des flacons bouchés 
à l’émeri, que l’on remplit complètemert. Afin d'éviter le plus 
possible la dissolution de l'air, on accélère le refroidissement en 
plaçant les flacons dans des bacs d’eau froide. L'eau refroidie à 25° 
est versée dans une large capsule en porcelaine; les ballons vides 
sont alors ouverts sur l’eau et se remplissent. Le remplissage n'est 
pas complet du fait de l’air préalablement contenu dans les ballons 
et de celui, dissous en petite quantité dans l’eau et qui se dégage 
dans le vide. Pour remplir complètement le ballon d'eau, on tire 
à la trompe à eau jusqu'à ce qu'il ne se dégage pratiquement plus 
de bulles d'air, on ferme le robinet que l’on rouvre sur de l’eau de 
conductivité fraîche, en ayant eu soin de remplir préalablement 
d'eau le tube capillaire faisant suite au robinet. On continue ce 
traitement jusqu’à ce que le ballon soit complètement rempli d’eau 
et que l’on n'aperçoive plus, sur les parois, que de minces bulles 
d'air. On fixe alors un joint de caoutchouc que l'on remplit d’eau 
de conductivité et que l'on ferme par un tube terminé en capillaire 
fin et rempli préalablement d'eau. Le ballon est alors abandonné 
à la température du laboratoire. 

Le lendemain, on amène l’eau dans les ballons à la température 
de 0° en les plaçant dans de la glace ordinaire finement pulvé- 
risée : de simples boîtes à biscuits, munies d'un tube inférieur 
pour l'écoulement de l’eau de fusion, nous ont servi à cet effet. 
Ï convient qu'il y ait autour des ballons un manchon de glace de 
5 centimètres environ d'épaisseur. 

Quant à la durée du séjour dans la glace, quatre à cinq heures 
suffiraient d'après G. Baumeï1); Van Bogaert cite le chiffre de 
cinq heures. Ce temps nous parait insuffisant : lorsque l'équilibre 
de température était près d’être atteint, nous surmontions le tube 
des ballons faisant suite au robinet, d’un très mince tube capil- 
laire rempli d'eau jusqu'à un trait de repère; nous pouvions 
ainsi estimer facilement des variations de volume de l'ordre du 
millimètre cube. Nous avons été amené, grâce à ce dispositif, 
à maintenir le séjour dans la glace jusqu'à sept et huit heures 
pour les ballons d’un litre de capacité. 

Quand l'équilibre de température est atteint, on ferme le robinet 
du ballon, resté ouvert jusqu'à ce moment. 


{1) Journal de Chimie Physique. 1. 6, 1608, p. 14 
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Voici la façon d'opérer suivie ensuite par G. Baume, p. 14, 1. c. 

« On enlève, en s'aidant de papier buvard et d’un fil métallique 
fin toute l’eau comprise entre le robinet et l'extrémité supérieure 
du tube qui fait suite au ballon: celui-ci se trouve donc entièrement 
rempli d'eau à la température de la glace fondante (jusqu’au robi- 
net). On retire de la glace le ballon dont on ouvre de nouveau le 
robinet, on le surmonte d’un tube de verre de quelques centimètres 
de longueur qui lui est réuni par un raccord en caoutchouc. L'eau 
du ballon, se dilatant au dessus de 4°, va venir occuper une partie 
de ce tube, que l’on a soin de fermer à la manière d'un compte- 
gouttes pour empêcher l’eau de s'évaporer (on a soin de peser le 
ballon vide, muni du même système) ». 

Dans le cas où le robinet est suivi d'un tube capillaire, il nous 
semble fort difficile d'opérer avec du papier buvard ainsi que le 
préconise cet auteur. Il est d'ailleurs inutile de maintenir les ballons 
dans la glace durant cette opération. On peut en effet, les laisser 
se réchauffer un certain temps à la température du laboratoire 
Sans danger de rupture, puisque la densité de l’eau augmente de 0° 
à 4° et qu’elle ne reprend une valeur égale à celle qu'elle possède 
à 0° qu’aux environs de 8°. Quand cela nous était possible, nous 
aspirions au moyen d'un tube capillaire la plus grosse partie de 
l'eau à éliminer, puis achevions la dessiccation en tirant à la 
trompe à eau. Nous ouvrions alors le robinet. 

Lors de nos premiers calibrages, nous avons surmonté les bal- 
lons de l’ajutage décrit par G. Baume, mais il n'a pu nous 
donner satisfaction. 

L'air emprisonné au-dessus de l’eau, dans le tube fermé « à la 
manière d'un compte-gouttes » se trouve, en effet, comprimé par 
suite de la dilatation de l’eau lors du réchauffement : nous avons 
constaté des fuites d'eau au joint de caoutchouc malgré un serrage 
convenable. 

Nous avons alors fait construire des soupapes à mercure (voir 
fig. n°1, p. 5/0) permettant à l'air chassé par la dilatation de l'eau 
de s'échapper librement, sans mettre l’eau en communication avec 
l'atmosphère extérieure. Cette soupape comprend trois boules À, 
B et C, reliées par des tubes capillaires. Du mercure est placé 
dans le tube D; sous la poussée de l'air, il passe en B: l’air peut 
s'échapper et le mercure reprend sa position dans le tube B. La 
boule C est destinée à recueillir le mercure qui pourrait être 
entraîné par un dégagement trop violent de l'air emprisonné 
(ce que nous n'avons cependant pas constaté). La boule À est 
destinée à éviter le passage de mercure dans le bailon lorsque 
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l'on déconnecte l’ajutage et qu'il se crée ainsi une dépression. 

Ce dispositif nous a donné d’excellents résultats. Ceux-ci n’ont 
jamais présenté d'écart supérieur à un cent-millième de leur valeur. 
Pour chacun de nos dix ballons, nous avons pu, de la sorte, nous 
contenter de deux calibrages dont nous avons pris la moyenne; 


celle-ci ne s'écarte, au maximum, que de des valeurs 


1 
200.000: 
expérimentales. 

N'ayant pas utilisé la méthode de la double pesée dans ces 
mesures de calibrage, nous avons eu soin de déterminer la 
longueur respective des bras du fléau et avons apporté à nos 
résultats la correction correspondante, d’ailleurs fort faible : 

15 


10.000.000 
Voici les résultats obtenus : 


soit 1,5 mmgr. pour | kgr. 


M oyenne adoptée 


N° des £ 
ballons Poids d'eau à O* (après correction provenant des 
bras du fléau de la balance) 
1 273,869 273.865 273,867 
2 390,8455 320.8410 320.844 
3 609,070 619 ,0630 609,067 
4 624.006 624,0095 624,008 
o 629,912 624.906 629,910 
6 908,425 908,4135 908,419 
7 909,6490 909,6445 909,648 
8 1157,7450 1157,7505 1157,749 
9 1173,9360 11:3,93 140 1173,936 
10 1963,71705 1263.763) 1263,771 


Aucune mesure n’a été éliminée. La précision de nos calibrages 
dépasse celle obtenue jusqu'à présent. 

Nous ferons encore remarquer qu'il est inutile d'opérer le rem- 
plissage des ballons rigoureuseinent à l'abri de l'air. La variation 
de la densité de l’eau par dissolution d'air est en effet insigni- 
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fiante. D'après les mesures concordantes de W. J. Marek (1) et de 
P. Chappuis(2), la différence de densité entre 5° et 8° serait de 
3.105. À 19° et 20°, elle serait, d'après les mesures de Marek, 
respectivement de 0,8 et 0,4.10-6. 

Nous n'avons fait de correction des poids au vide ni lors du 
calibrage, ni lors de la prise de densité. Les corrections se 
compensent en effet (3). 


Volume des ballons. Du poids en eau à 0°, on déduit le volume, 
en divisant le poids trouvé par la masse spécifique de l'eau à cette 
température. 

Les nombres suivants, exprimant le volume de nos ballons, ont 
été obtenus en adoptant 0,999840 comme masse spécifique de 
l'eau à O. 


1. 273,911 cc. 6. 908,565 cc. 
2. 320,895 cc. 7. 909,794 cc. 
3. 609,165 cc. 8. 1157,935 cc. 
4. 624,108 cc. 9. 1174,124 cc. 
5. 630,111 cc. 10. 1263,974 cc. 


Il était intéressant de comparer les résultats de nos calibrages 
avec ceux obtenus par Van Bogaert et par Ouédinoff. 


Volume en cc. 
RS 


N° des ballons Ouédinoff Van Bogaert Beckers 

IL (10) = 1263,96 1263,974 
IV (2) 320,85 320,88 320,907 (?) 
V (1) 273,89 273,92 273,911 


Pour le ballon n° 2, nous ne disposons que de calibrages 
douteux, obtenus avant l'emploi de soupapes : ce ballon a été 
cassé au niveau du capillaire avant l'adoption de ce mode de 
fermeture. 


La différence entre les nombres de Van Bogaert et les nôtres 


(1) W.J. Marek. Pesées, etc. Travaux et Mémoires du Bureau Internat. des Poids et 
Mesures, t. III, 1884, p. D 81. 

W.J. Marek. Ausdehnung des Wassers Wied. Ann. t. XLIV, 1891, p. 171. 

{2) P. Chappuis. Influence de l'air dissous sur la densité de l'eau — Travaux et 
Mémoires du Bureau Internat. des Poids et Mesures. 1910 — p. D 63. 

(3) Ph. A. Quye. Journ. de Chimie Physique, t. 11, 1913, p. 321. 
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n'atteint pas même 1/10.000: dans le cas le plus défavorable. Quant 
à ceux de Ouédinoff, ils sont sans doute un peu faibles. 


II. Contrepoids ou Ballons compensateurs. 

Nous nous sommes conformé pour leur confection, aux indica- 
tions fournies par G. Baume. 

Nous avons pu réaliser l'égalité des volumes à 1,4 cc. près. 

Nous avons constaté que les contrepoids exécutés par Van 
Bogaert ne présentaient pas de différence de plus de 1,2 cc., 
malgré la méthode d'’ajustage relativement grossière employée par 
cet expérimentateur et « consistant à plonger le ballon convenable- 
ment lesté dans un grand vase de Bohème, rempli d'eau jusqu’au 


bord et à recueillir l'eau déplacée par la plongée du ballon dans le 
vase». 


IV. Coefficient de contraction des ballons. 

Les ballons subissent une contraction passagère sous l'influence 
du vide. 

La détermination de la correction à effectuer s’opère suivant la 
méthode de Travers. Nous avons d'abord essayé de réaliser la 
mesure suivant les indications fournies par G. Baume, p. 17,1.c. 


« Dans un grand dessiccateur en verre dont les bords, soigneu- 
sement rodés et graissés, permettent d'en assurer l'étanchéité, 
nous avons placé le ballon à étudier, dont le tube à robinet traverse 
l'une des ouvertures d'un bouchon à deux trous, qui ferme le 
dessiccateur. Ce bouchon est enfoncé de quelques millimètres dans 
le col de l'appareil de manière qu'il soit possible de le compléter 
par de la paraffine ; on évite ainsi toute fuite dans le système. Le 
dessiccateur est alors plongé dans un récipient plein d’eau; puis on 
le remplit d'eau lui-même par l’ouvertuie du bouchon restée libre. 
Le remplissage terminé, on introduit dans cette ouverture un tube 
capillaire cylindrique de section connue, à l'extrémité duquel on 
maintient une colonne d’eau de quelques centimètres au moyen 
d'une fermeture analogue à celle d'un compte-gouttes. On essuie 
avec un papier-buvard toute l'eau qui se trouve à la surface 
extérieure du bouchon, que l'on sèche aussi convenablement que 
possible: puis on coule de la paraffine fondue dans l'espace resté 
libre, où elle se solidifie ; on retire la fermeture en caoutchouc qui 
se trouve à l'extrémité supérieure du tube capillaire, dans lequel 
l'eau s'élève à une hauteur H : l'appareil est prêt à foncuonner ». 


Nous avons rencontré, en essayant la méthode de G. Baume, 
deux écueils principaux; d’abord, le ballon étant fixé dans l'un des 
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trous, il est difficile de remplir le cylindre d'eau par l’autre trou; 
ensuite il nous a semblé presque irréalisable, d'introduire par le 
trou resté libre, le tube capillaire rempli d’eau, sans introduire de 
bulle d'air qui rompe la continuité de la colonne d’eau du capillaire 
avec la masse d’eau du récipient. 

Voici notre façon d’opérer : 

Nous disposions pour nos mesures d'un récipient cylindrique, à 
parois épaisses, muni d’un rebord plat et rodé sur lequel s’adaptait 
une plaque en verre épais, rodée également et percée, en son 
centre, d'un large trou circulaire. Dans celui-ci est fixée une 
rondelle en caoutchouc, la plus épaisse possible et percée de deux 
trous. 

Le ballon est fixé dans l’un des trous du caoutchouc, le tube 
capillaire dans l'autre, de façon à ce que sa partie inférieure 
affleure à la surface du caoutchouc. On adapte à la partie supé- 
rieure un tube de caoutchouc muni d’une pince de Mohr, l'on 
remplit d’eau et l’on serre la pince. Le bord rodé du cylindre est 
soigneusement lubréfié au moyen d'une pâte composée de cire et 
de paraffine solide par parties égales et à laquelle on ajoute de la 
vaseline jusqu’à obtenir la fluidité désirée. 

Le couvercle est alors posé délicatement sur le cylindre préala- 
blement rempli d'eau : le ballon déplace l'excès d'eau et l’on 
s'arrange de façon à ce qu'il ne reste que de minimes bulles d'air 
emprisonnées sous le couvercle. 

Celui-ci est alors solidement fixé sur le cylindre, en expriman 
toute l'eau qui s’est glissée entre le lubréfiant : malgré la forte 
adhésion produite par celui-ci, il ne faut pas négliger de poser sur 
le couvercle des masses égalant au moins la poussée hydrostatique 
exercée sur lui. 

L'eau placée dans le cylindre est amenée à 20°0, puis on conduit 
rapidement l'opération de façon à ce que le tube capillaire ne se 
désamorce pas, par suite du refroidissement de l’eau. L'appareil 
est alors plongé dans un thermostat également maintenu à 20°0, à 
muins d’un dixième de degré près. On attend l'équilibre une demi- 
heure environ, avant de commencer la mesure. 

La méthode ainsi réalisé: nous semble plus rapide et plus aisée 
que celle décrite par G. Baume. Notre appareillage présentait 
cependant un léger inconvéaient : le couvercle en verre n'offrant 
pas de goulot, on n'y peut fixer un bouchon suffisamment épais et 
sous l'effet de faibles déplacements, ie ‘;alioa faisan: levier, agit sur 
la rondelle de caoutchouc qu'il déforme ‘égèremeit, eutrainant 
ainsi une légère variation du volume intérieur. 
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Les tubes capillaires sont calibrés par la méthode de la colonne 
de mercure que l'on déplace dans les différentes parties du capil- 
laire. 


Résultats obtenus : 


EE | 
N° du Volume du Pression Contraction Ecart 
atmosph. lors maximum avec 
ballon ballon en cc. de la mesure en cc. la moyenne 


1 278,9 751 0,017 0,0015 
2 320,9 156 0,017 0,003 
3 609, 1 765 0,069 0,002 
4 624 751 0,085 0,009 
5 630 738 0,068 0,002 

= 745 0,099 \ 0,006 

6 9n8.5 770 0,096 1 0,003 

749 0,085 , 0.005 

: pu9,7 163 0,087 1 0,0015 
8 1157,9 7163 0,157 0,004 
9 174,1 166 0,199 0,002 
| 153 0,200 0,005 
10 den 759 0,200 0,002 


Trois de ces déterminations ont été recommencées à plusieurs 
jours d'intervalle : les valeurs obtenues diffèrent au plus de 
0,003 cc. La méthode permet donc d'obtenir des résultats repro- 
ductibles à cette erreur près. 

E. Moles et R. Miravalles (1) qui ont récemment étudié la 
contraction des ballons sous l'effet du vide, étude dont nous 
n'avions d’ailleurs pas connaissance au moment de nos mesures, 
obtiennent par la méthode de Travers, réalisée à peu de chose 
près, dans les mêmes conditions que par nous, des résultats dont 
la concordance est du même ordre que celle des nôtres. 

La précision avec laquelle peut se régler le thermostat utilisé 
doit sans doute jouer un rôle assez important dans la parfaite con- 


(1) J. de Chimie Physique, t. 21, 1924, p. 1. 
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cordance des mesures. Il existe, en effet, un « espace nuisible » 
dans lé cylindre en verre où l’on place le ballon : c’est la différence 
entre le volume du cylindre et le volume du ballon. Dans nos 
mesures, cet espace nuisible était de l’ordre de 2 litres. La densité 
de l'eau à 20° et à 19° étant respectivement 0,998432 et 0,998232, 
la différence pour 1 degré est de l’ordre de 200.10-6 ou pour 0°1 : 
20.10%. Si l’on admettait que l'eau comprise dans l’espace nuisible 
put subir des variations de température de l’ordre de 0°I, la varia- 
tion de volume due à cette cause serait de : 


2.106 X 20.10-6mm — 40 mm® 


Les écarts extrêmes dans les différentes mesures étaient seule- 
ment de l’ordre de 10 mm, ce qui n'est d’ailleurs pas étonnant, 
étant donné que le thermostat ne présentait pas de sautes de 
température atteignant le dixième de degré. 11 est d’ailleurs pro- 
bable que l’eau à l’intérieur du cylindre de verre ne suit pas toutes 
les variations de température du thermostat, parce qu'elle n'est pas 
agitée et surtout parce qu’elle est protégée par les parois épaisses 
du cylindre en verre, substance mauvaise conductrice. 

Quoiqu'il en soit, il semble que pour réaliser la mesure de la 
contraction d’un ballon dans des conditions où l'influence de la 
variation de la température ne puisse plus faire sentir son effet, il 
faille utiliser un thermostat plus sensible. 

En collaboration avec M. L. Maricq nous avons réalisé un ther- 
mostat établi avec des moyens simples — la description en paraîtra 
prochainement dans ce Bulletin — et où la constance de tempéra- 
ture est'assurée à + _. degré. 

Dans ces conditions, en admettant encore un espace nuisible de 
l'ordre de 2 litres, la variation de volume ne serait plus que de 


2.10 X 106 — 2 mmÿ 


Nous rappelons que les valeurs trouvées par Van Bogaert 
pour les ballons n°* 1, 2 et 10, sont nettement supérieures aux 
nôtres et que cet expérimentateur, adoptant nos valeurs, a apporté 
à ses résultats la correction correspondante. 

Nous avons essayé de vérifier la formule proposée par E. Moles 
et R. Miravalles (L. c.) donnant la compressibilité des ballons en 
fonction de leur poids et de leur volume : 


V 
n—= SE 10— 3 cc. 
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où n est la compressibilité du ballon sous une atmosphère. ramenée 
au volume d’un litre. 

V le volume du ballon en cc. 

w le poids du verre (le poids du robinet étant décompté). 

Le poids des robinets, à déduire du poids des ballons, a dû être 
estimé; toutefois comme l’un de nos ballons, le n° 7, a été cassé 
à la soudure reliant le tube capillaire menant au ballon, nous dis- 
posons pour le n° 7 d’un résultat obtenu dans les conditions requi- 
ses par la formule et l'estimation du poids des robinets a pu être 
faite à 1 ou 2 grammes près. 


Le tableau suivant donne une idée d'ensemble des résultats : 


N° Volume 


; Contraction Rapport 
du du ballon ae observée L] K = F r Moles et M 
1 mms 
ballon en ce. | di robinét) (ea cc.) Y Beckers 
1 273,9 39 0,017 0,062 8,8 1,76 
2 | 820,9 49 0,017 0,058 8,1 1,91 
3 609,1 70 0,069 0,113 13,0 1,20 
4 624 56 0,085 0,135 12,2 1,27 
5 630 71 0,069 0,108 12,2 1,27 
6 908,5 99 0,093 0,108 11,8 1,32 
7 909,7 113,5 0,086 0,094 11,8 1,59 
8 1157,9 110 0,157 0,136 12,9 1,20 
9 1174,1 93 0.192 6,164 12,9 1,20 
L Er | 
10 1263,9 0,159 


A l'examen de ce tableau, il apparait : 
1’) que le nombre K -— _. 


2°) que cette valeur est à peu près constante (avec un écart 
maximum à la moyenne de 4°/,, inférieur à celui observé par 


n’est pas une constante; 
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Moles et Miravalles) pour chacune des séries de ballons, d'origine 
distincte, comprenant respectivement les ballons 1 et 2; 3, 4et5; 
6et7;8et9; 10. 

&æ) que le nombre K va en augmentant à peu près régulièrement 
avec le volume des ballons. 

S'il nous est permis de tirer une conclusion de l’ensemble de 
nos mesures, nous émettrions l'avis que la valeur de ne peut être 
calculée à partir du poids de verre et du volume des ballons, qu'en 
utilisant un terme correctif variant avec le volume. 

Peut-être aussi, étant donnée la concordance assez bonne dans 
chacune des séries de même origine, pourrait-on envisager 
l'influence d'un facteur propre à la nature du verre. 


V. — Appareil de purification physique des gaz. 

L'appareil que nous avons utilisé est, l'appareil classique employé 
à Genève. Il est suffisamment connu pour qu’il soit superflu d'en 
donner à nouveau la description. La figure 1, qui en fournit le 
schéma d'ensemble, fera d’ailleurs comprendre son fonctionne- 
ment. 

L'appareil utilisé comporte cependant, quelques modifications 
par rapport à celui décrit par G. Baume : 

1°) L'appareil repose sur un montage en bois, solidement fixé 
au mur. Le tube servant au raccord des ballons est disposé 
dans une gouttière, garnie de molleton, creusée dans une pièce de 
bois solidaire du montage ; trois trous verticaux y sont creusés 
pour le passage des tubes de raccord. Ce dispositif simple évite 
tout danger de casse dans cette section de l'appareil, quand les 
ballons sont placés dans la glace lors de la détermination de la 
densité. Trois pièces de caoutchouc épais disposées symétrique- 
ment au-dessus dutube horizontal sont solidement ligaturées autour 
de la pièce de bois; ce tube est ainsi solidement maintenu en place 
et l'on peut en toute sécurité y adapter les tubes de caoutchouc à 
vide et faire le raccord des ballons à densité, même en exerçant 
de grands efforts. 

2°) La canalisation, conduisant vers le raccordement des trois 
ballons destinés à la mesure, présente une courbure dirigée vers 
le haut, destinée à éviter l'entrainement dans les ballons de parti- 
cules étrangères et surtout de fines gouttelettes de mercure. 

3°) L'appareil est muni de ballons-réservoirs de deux litres de 
capacité en moyenne; ils sont destinés à recevoir des échantillons 
de gaz ayant servi aux mesures et que l’on veut conserver à l'abri 
de l'air sans être astreint toutefois à les maintenir liquéfiés dans 
une ampoule de Moissan. 
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VI. Installation pour l'obtention du vide 

Elle comprend (voir fig. 11) : 

1°) une trompe à eau pouvant donner un vide de 10 mm.; elle est 
reliée en T à l'appareil dont elle est séparée par des tubes dessé- 
chants. Afin d'éviter les rentrées d'eau dans l'appareil, nous avons 
intercalé une soupape de sûreté (voir fig. 1), construite en verre 
sur le modèle des soupapes utilisées dans les pompes de Toepler. 
Comme une soupape de ce genre n'est jamais complètement 
étanche à l’eau, elle est suivie d'un réservoir de 2 litres, agence- 
ment qui nous paraît présenter une sécurité presque complète. 

2°) une trompe de Sprengel à remontage automatique. Ce genre 
de dispositif est décrit déjà dans « La Technique du Vide» de 
L. Dunoyer. Il a toutefois été avantageusement modifié dans les 
laboratoires de M. le professeur Henriot; nous avons apporté à ce 
dernier dispositif quelques retouches surtout au point de vue de la 
sécurité. Nous profitons de l'occasion qui nous est offerte pour 
remercier M. le professeur Henriot de l'amabilité avec laquelle il 
nous a permis de prendre connaissance des différents appareils 
utilisés chez lui pour l'obtention du vide. 

La trompe de Sprengel à remontage automatique est reliée en S 
à l'appareil de purification physique par l'intermédiaire des robinets 
25, 30 et 33. 

L'appareil comporte une trompe ordinaire de Sprengel AB où 
le vide est obtenu grâce à l'entraînement du gaz à éliminer par un 
chapelet de gouttelettes de mercure. Le mercure destiné à son 
alimentation est amené par le tube CDE, soudé au réservoir EF de 
2 centimètres environ de diamètre. Ce réservoir est lui-même 
alimenté par le tube GHI, plongeant dans le récipient R dont le 
mercure est entraîné en gouttelettes par l’appel d’air se faisant en 
MN grâce à l'aspiration d'une trompe à eau reliée en P. 

On dispose de deux sources de réglage : 

1°) en M: un tube de caoutchouc à vide que l'on serre plus ou 
moins par une pince de Mohr de façon à régler la rentrée d'air. 

2*)en P: un réglage identique pour l'aspiration par la trompe 
à eau. 

Une ampoule de niveau S, remplie de mercure, et reliée par 
l'intermédiaire d’un caoutchouc à vide, pourvu du robinet V, permet 
la mise en marche de la trompe. Dans ce but, un vide préliminaire 
étant réalisé en K, on tire à la trompe à eau: le robinet V est 
ouvert, le merc..re amené à moitié du réservoir EF, puis le robinet 
V est refermé : on ouvre ensuite prudemment en M. A partir de 
ce moment, le mercure suit son cycle. 
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diaf de 2. L'oblention du vide. 


, trompe à eau 
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Il convient d'’intercaler un réservoir de sûreté : 

1°) entre F et P afin d'éviter l'entraînement de mercure vers la 
trompe à eau par suite de chocs violents, surtout lors de la mise 
en marche de l'appareil. 

2°) entre K et l'appareil de purification physique afin d'éviter la 
rentrée de mercure dans ce dernier. En effet, lorsqu'on modifie, 
le réglage de l'appel d'air, l’arrivée de mercure, peut être supé- 
rieure au débit du capillaire de la trompe par suite d’un change- 
ment subit de pression. 

Par suite de son faible débit, cette trompe n'est ordinairement 
utilisée que pour passer du vide obtenu au moyen de la trompe à 
eau à des vides plus poussés, de l’ordre du centième ou du mil- 
lième de millimètre. Entre ces limites, son rendement devient 
intéressant. En utilisant pour la trompe de Sprengel proprement 
dite un tube capillaire de 1,5 mm. de diamètre intérieur, nous 
obtenions au bout d’une demi-heure, en partant de 10 mm., le 100° 
de mm. dans tout l’appareil de purification physique (les réservoirs 
exceptés). Une telle trompe, une fois réglée, peut fonctionner 
tout un jour sans se dérégler. 

3) une pompe à huile, à grand débit, dite de Gaede, de construc- 
tion américaine. Cette pompe ne pouvait être utilisée pour éliminer 
un gaz, tel que le butane, susceptible de se dissoudre dans l'huile. 

Nous avons dû, de ce fait, recourir à : 

4) une pompe à mercure, dite pompe de Toepler, en verre soudé 
et à grand réservoir ; elle est manœuvrée à la main. 

5) Nous avons également utilisé une pompe de Langmuir ou 
pompe moléculaire, construite en verre pyrex. Le réservoir à mer- 
cure ainsi que le tube amenant les vapeurs mercurielles jusqu’au 
réfrigérant où elles sont condensées, sont calorifugés de façon à 
éviter l'emploi d'une source de chauffage trop intense : le réservoir 
est entouré d’une feuille épaisse d'amiante, le tube d’un cordon 
d'amiante, le tout est recouvert d'une couche homogène de plâtre. 
Cette pompe fonctionne toujours en série avec une seconde pompe 
donnant un vide poussé, soit la trompe Sprengel, soit la pompe à 
huile : le jeu de robinets n°“ 30, 31, 32, 33, 34 et 35 permet d’uti- 
liser l’une ou l’autre de ces pompes suivant le cas. 

En partant du vide préliminaire d’un dixième de mm., nous 
obtenions en un quart d'heure environ le vide d'un millième de 
mm. dans toute la canalisation. 


VII. Manomètre, 
La mesure de la pression de fermeture des ballons s'opère dans 
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l'appareil classique au moyen d’un baromètre-manomètre. Cet 
appareil présente l'inconvénient qu'on n’est jamais assuré du vide 
parfait de sa chambre barométrique. Il suffit d’un peu d’air dans 
celle-ci pour fausser le résultat de toutes les mesures. M. J. 
Timmermans, pour éviter cette cause d’erreur, a eu recours au 
dispositif suivant, utilisé déjà par M. L. Van Bogaert(i}: 

L'appareil (voir fig. 1) se compose de deux branches verticales : 
l’une la branche U, de 1 mètre environ, l’autre W de 50 centimètres. 
Ces deux branches se réunissent à leur partie inférieure et sont 
reliées à une soupape destinée à éviter le passage de bulles d’air 
dans la chambre barométrique lors du remplissage intérieur. Le 
diamètre des deux branches est de 15 mm. environ. 

Lors des manipulations, on s'assure de temps en temps qu’il n’y 
a pas eu de rentrée de gaz dans la chambre barométrique, en 
faisant le vide avec la pompe moléculaire dans la branche W 
et en s'assurant au cathétomètre qu'il y a égalité de niveau. Cette 
façon d'opérer nous semble préférable à celle pratiquée par Van 
Bogaert et consistant à faire de temps à autre le vide moléculaire 
dans la chambre barométrique, ce qui, par des manipulations 
répétées du robinet n° 26, peut y amener des fuites. 

Purification du mercure destiné au manomètre : le mercure qui 
nous a servi à été l’objet de tous nos soins. Il avait déjà été purifié 
par nos prédécesseurs ; nous l’avons soumis à nouveau à une 
purification consistant en son passage en très fines gouttelettes 
dans un tube de 1,50 m. renfermant une solution à 15 °,, de 
nitrate mercureux acidulée par 3°,, d'acide nitrique. Ce passage 
a été répété dix fois, puis le mercure a subi une distillation frac- 
tionnée sous un vide de 1 milimètre dans un appareil en pyrex. 


VIII. Cathétomètre. 

Les deux branches du manomètre sont fixées devant une plan- 
chette servant de support. On s'est assuré au fil à plomb, de leur 
verticalité. 

Pour effectuer les mesures de pression, nous avons utilisé un 
cathétomètre de précision construit par E. Pellin de Paris. Cet ins- 
trument, permettant des mesures sur une hauteur d’un mètre, est 
muni d'un vernier donnant le 50° de mm. La graduation, effectuée 
de millimètre en millimètre, est portée sur une forte lame d'argent 
encastrée dans la colonne de bronze constituant l’armature de 
l'appareil. 


(1) Bull, de la Soc. chimique de Belgique, t. 30, 1927; p. 388. 
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Les corrections du fait de la température étaient minimes par 
suite du calibrage de l'instrument à 18°; nous avons adopté pour 
les effectuer, le coefficient de dilatation du bronze communiqué 
par le constructeur : 0,00001809. 

Pour obtenir des lectures concordantes à 1/50° de mm , degré 
de sensibilité du vernier, nous avons reconnu qu'il était nécssaire 
que la partie supérieure du ménisque de mercure se détachäât net- 
tement sur fond blanc. 

Pour obtenir ce résultat, nous éclairions par le hautles ménis- 
ques au moyen d’une bonne lampe en verre dépoli placée à 50 cm. 
environ au dessus du ménisque le plus élevé. Lors d'une lecture, 
cette lampe seule est éclairée, le laboratoire étant transformé en 
chambre noire. Nous nous sommes assuré qu’en l’espace d’une 
mesure, l’'échauffement de la colonne mercurielle ne dépassait pas 
1/10° de degré. 

Grâce à ce dispositif, les mesures d’une colonne de 760 mm. ne 
présentaient pas d'écart supérieur à 2/50 de mm. 


IX. Vacuomiètre. 

Nous avons utilisé une jauge de Mac-Leod, graduée par Van 
Bogaert avec du mercure redistillé. 

Nous nous sommes assuré de la valeur des indications fournies 
par cet instrument en le contrôlant par des lectures au cathéto- 
mètre; des mesures de l'ordre d’un mm. ne présentaient pas 
d'écart supérieur à 2/100® de mm. Nous avons toujours adopté la 
moyenne des mesures. 

Nous avons pu constater que, malgré des manipulations très 
prudentes, de petites bulles d'air peuvent facilement remonter 
à partir de l’ampoule de niveau et venir crever dans l'enceinte 
dont on mesure la pression; il est donc très utile d'intercaler 
un piège à bulles d'air, ainsi que le fait L. Dunoyer. 


DEUXIÈME PARTIE. — PRODUCTION ET PURIFICATION 
CHIMIQUE DU GAZ. 


[. Méthode de préparation. 
Le gaz a été préparé par la réaction de Lebeau, consistant à 
faire réagir l’iodure de butyle normal sur le sodium ammonium : 


: 21C,H+4- 2 NaNH, = 21Na + CHNH, + NH, + CH 


Cette méthode de préparation donne un gaz fort impur qu'il: 
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convient de purifier chimiquement par passage à travers une série 
de laveurs appropriés. 

L'iodure de butyle a été préparé en quantité relativement consi- 
dérable (1,750 Kg) à partir d'alcool butylique de fermentation, 
dont le point d’ébullition sous 760 mm. était de 118°0 à : 0,1°: 
la méthode choisie est celle consistant à faire réagir l’iode sur 
l'alcool en présence de phosphore rouge; pour obtenir un iodure 
de grande pureté — ce qui est malaisé par suite de l'instabilité des 
iodures d'alkyle à chaîne un peu longue, — nous avons mis au 
point une méthode qui fera l’objet d’une publication ultérieure ; 
nous nous bornerons à consigner ici quelques constantes du 
produit obtenu : 


Point d'ébullition sous 760 mm. : 13050 


D! (corr. au vide) 1,6484 
Point de fusion — 103° 


(déterminé par M Timmermans). 
\ 
Il. Appareil pour la préparation du butane. 
Il comprend : 


1° Un générateur à gaz ammoniac sec et pur : 

Chaque préparation de 4 litres de butane exigeant 40 cc. d’am- 
moniaque liquide, il était difficile de recourir à la préparation de ce 
gaz à partir de chlorure ammonique pur. 

Le danger que présente l'emploi de gaz ammoniac fourni en 
bonbonne par l’industrie est la présence possible, si le gaz pro- 
vient de la distillation de la houille, d'hydrocarbures de nature 
indéterminée, dont l'élimination par purification chimique ou 
physique est problématique. 

Nous avons obtenu, par l'intervention de M. Flamache, direc- 
teur des laboratoires de la firme Solvay, à qui nous sommes 
heureux de pouvoir adresser ici nos très vifs remerciements, une 
bonbonne de gaz ammoniac pur ; d'après les renseignements 
fournis, ce gaz renferme 99,7 °/, d'ammoniac, le résidu étant 
principalement de l'air et de l’azote. 

Le gaz traverse successivement un barboteur à mercure (afin 
d'en suivre le débit) et des tubes desséchants renfermant de la. 
soude fondue en granules, du sodium en fils et de l'oxyde de baryte 
anhydre. 


2° La chambre de réaction. 
Elle est constituée par un ballon d'un demi-litre en verre pyrex 
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épais, muni d'un large col d’une longueur de 25 centimètres. Le 
ballon"est fermé par un bouchon de caoutchouc percé de 3 trous 
dans lesquels sont fixés : 

a) un tube en T, muni de 2 robinets : l’un (n° 1) pour l'admission 
du gaz ammoniac, l’autre (n° 2) mettant en communication avec 
une pompe à eau (par l'intermédiaire de tubes renfermant succes- 
sivement du chlorure calcique anhydre, de la soude fondue et de 
la chaux vive). 

b) une ampoule à brome pour l'introduction de l’iodure de butyle; 

c) un tube muni d’un robinet (n° 3) pour le dégagement des gaz 
provenant de le réaction. 

Le ballon peut être plongé dans un large vase de Dewar renfer- 
mant le mélange réfrigérant; il est relié par de longs tubes de 
caoutchouc à vide, d'une part au tube d'arrivée du gaz ammoniac, 
d'autre part à un gazomètre 


3 Un gazomètre à euu. Le gaz de chaque préparation est 
recueilli préalablement dans un petit gazomètre de 5 litres et 
chassé la préparation terminée, dans des gazomètres de 10 à 
15 litres. On évite ainsi la perte, en cas d'accident, du gaz des 
préparations antérieures. 

La tubulure inférieure de chaque gazomètre est fermée par un 
bouchon à deux trous : dans l’un d'eux passe un tube muni d'un 
robinet et plongeant dans un réservoir destiné à recevoir l’eau 
déplacée par le gaz; ce dispositif est destiné à éviter éventuellement 
une rentrée d'air dans le gazomètre; dans l'autre passe un tube enT 
muni d'un robinet sur chacune des deux dérivations : l'un permet 
l'arrivée du gaz, l'autre celle de l’eau d’un réservoir. 

Le tube de sûreté du petit gazomètre doit être assez large et 
pour en assurer la fermeture, muni simplement d'une pince de 
Mohr; on ouvre celle-ci largement lors de la préparation du gaz de 
façon à permettre à l'eau de s’écouler rapidement pendant le 
dégagement gazeux parfois tumultueux et à éviter ainsi la rupture 
du gazomètre. Un tube de sûreté intercalé entre le petit gazomètre 
etla chambre de réaction est destiné à éviter la rentrée d’eau dans 
cette dernière lors des dépressions créées par le refroidissement. 
Il est constitué par un tube d'un mètre recourbé à la partie 
inférieure où il forme une branche de quelques centimètres; 
chacune des deux branches est pourvue d'une boule. Le fonction- 
nement de la soupape est assuré par du mercure en quantité 
suffisante pour remplir la longue branche ‘sur une longueur de 
80 centimètres. 
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4) Un réservoir à eau. D'une capacité de 10 litres. 
Il est destiné à alimenter en eau les gazomètres ou à faire passer 


le butane du petit gazomètre dans les réservoirs et de là dans les 
laveurs. 


III. Mode opératoirell}. 


Le ballon bien sec constituant la chambre de réaction est rempli 
de gaz carbonique; puis 10 à 12 grammes de sodium soigneusement 
décapé et coupé en fines lamelles y sont rapidement introduits. Le 
ballon est adapté à un bouchon à trois trous, porteur de l’ajutage 
déjà décrit et placé dans un bain de neige carbonique. On fait 
le vide par le robinet n° 2. puis commence le dégagement de gaz 
ammoniac par le robinet n° l; ce dégagement est suffisamment 
rapide pour que l'on puisse obtenir 40 cc. de solution bien fluide 
de sodium-ammonium dans l’espace de 3 heures. La liquéfaction 
s'opère en laissant ouvert le robinet n° 3, ce qui permet de suivre 
la pression grâce au manomètre de sûreté (la communication de ce 
dernier avec le petit gazomètre n'est évidemment pas assurée). 

De temps à autre, on tire à la trompe à eau afin d'éliminer les 
gaz non liquéfiables retardant la marche de la liquéfaction Lorsque 
cette dernière est terminée, on coupe l’arrivée du gaz ammoniac 
et on déconnecte le joint mettant en communication avec la trompe 
à eau (robinet n° 1) de façon à rendre les manipulations ultérieures 
plus aisées. 

On verse alors 60 grs. d'iodure de butyle (un léger excès) dans 
l’ampoule à brome et l’on met le manomètre de sûreté en commu- 
nication avec le petit gazomètre. On crée par refroidissement un 
léger vide dans la chambre de réaction et l'on introduit quelques 
centimètres cubes d'iodure de butyle. 

On retire alors le ballon du mélange réfrigérant et on le secoue 
vigoureusement : la réaction est presque immédiate et assez vive 
pour que la majeure partie du butane formé se dégage à l’état 
gazeux malgré le refroidissement énergique auquel le mélange 
est soumis. On replonge le ballon dans le mélange réfrigérant et 
on continue l'addition d'iodure jusqu'à disparition de la couleur 
bleue du sodium-ammonium, en modérant éventuellement, par 
refroidissement, un dégagement trop tumultueux. 

Après l'introduction de l'iodure nécessaire (50 grs. environ), le 
dégagement gazeux s'arrête. On laisse alors le ballon se réchauffer 


(1) Lebeau, Bulletin de l'Académie Royale de Beigique, 1908, p. 3U0. 
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lentement. Ainsi que l'a constaté J. Timmermans lors de la 
préparation du propane par la même méthode (1), « le gaz qui se 
forme alors est d'abord presque complètement soluble dans l’eau 
(ammoniaque et propylamine) et ensuite de nouveau peu soluble ». 
Il faut deux heures environ pour que cette seconde formation de 
gaz cesse complètement; on l’achève en chauffant la chambre de 
réaction avec un bain d’eau porté à 60°; sur 6 préparations que 
nous avons effectuées elle a fourni, 5 fois la moitié du volume 
gazeux total. 

Lebeau ne fait pas allusion à ce second dégagement dans les 
diverses communications qu'il a faites sur sa méthode. 

Le rendement indiqué par l’auteur est théorique (soit la moitié 
du radical butyle mis en réaction) : c'est ce que nous avons effec- 
tivement obtenu. 


IV. Purification chimique du gaz. 

Les impuretés pouvant souiller le gaz sont : 

1°) les produits servant à sa préparation : ammoniaque et iodure 
de butyle ; 

2°) la butylamine ; 

3°) l’air et la vapeur d'eau ; 

4) de l'hydrogène provenant de la transformation du sodium- 
ammonium en sodamine ; 

5°) de l'octane provenant de la réaction de l'iodure de butyle sur 
le sodium : 

21C,H, +2Na—2Nal+CH,,; 


6”) du butène formé par l'action de la soude sur l'iodure de 
butyle : 


IC,H, + NaOH = INa + H,0 + CH. 


L'air et l'hydrogène d'une part, l'octane et l'iodure de butyle 
d'autre part, ont été éliminés au moyen de la congélation et de 
distillations fractionnées du gaz. 

Quant aux autres impuretés, nous en avons effectué l'élimination 
par barbotage à travers une série de laveurs. Ceux-ci étaient sim- 
plement reliés entre eux par de bons joints de caoutchouc, dont 
l'étanchéité était assurée par des « colliers de serrage » (voir 
3° partie, chap. Il); en effet, il était, inutile de mettre ces laveurs 


(1) Journal de Chimie physique, 1. 18, 1920, p. 135. 
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rigoureusement à l'abri de l'air puisque le gaz renfermait de l'air 
dès le début. | 

Comme laveurs nous avons surtout utilisé un modèle à peu près 
identique à celui suggéré, il y a quelques années, par M. Crismertl): 
il est essentiellement constitué par deux tubes émboîtés, entre 
lesquels se trouve une spire de verre ajustée contre les parois 
(voir fig. 1). 

Le liquide de lavage, renfermé dans un réservoir inférieur, est 
chassé par le gaz et forcé de suivre la chicane que lui trace la 
spire : la durée de barbotage et les surfaces de contact sont ainsi 
grandement augmentées. Ce modèle de laveur n'avait pas été 
employé jusqu’à présent malgré son fonctionnement régulier et sa 
grande efficacité. 

Voici la suite des laveurs que traverse le gaz à partir du gazo- 
mètre : une solution d'acide sulfurique au 1/5° destinée à l’élimi- 
nation de l’ammoniaque et de la butylamine ; deux absorbeurs 
spiralés, renfermant de l’acide sulfurique concentré. suivis d'un 
barboteur à boule contenant de l’eau de brome en présence d’un 
excès de brome : ils sont destinés à l'élimination du butène; un 
barboteur spiralé contenant une solution de soude à 20 °/, et un 
tube de 2 mètres renfermant de la soude en pastilles : ils sont 
destinés à retenir les vapeurs de brome entraïnées et à dessécher 
le gaz. Celui-ci est alors condensé dans une ampoule de Moissan. 

Le second absorbeur à acide sulfurique concentré ne se colore 
sensiblement qu'après le passage de 5 litres environ de gaz impur. 
Nous n'avons décelé à la surface de l’eau de brome qu’une faible 
goutte d'apparence huileuse : il semble donc que la quantité de 
butène encore renfermée dans le butane après cette première puri- 
fication puisse être considérée comme faible. Cependant, comme 
cette impureté ne peut pratiquement plus être séparée du butane 
par distillation fractionnée à cause de la proximité de leurs con- 
stantes physiques, nous avons tenté l'élimination de ses dernières 
traces par le réactif de Lebeaut2'; celui-ci est constitué par une 
solution de 1 ‘/, d'acide vanadique dans l'acide sulfurique concentré 
(dissolution à chaud) : un centimètre cube d'un tel réactif absor- 
berait 150 fois son volume d’éthylène. 

D'après l’auteur : « Dans tous les cas, l'absorption d'éthylène 
est précédée d’une réduction du réactif par le mercure. Ainsi la 


1) Bulletin de la Soc Chimique de Belwique, 1. 29, 1920, p. 251. 
12) Bulleiin de ia Soc. Chimique de France, 1913, p. 561. 
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solution sulfovanadique rouge se transforme tout d’abord en une 
solution verte qui paraît seule activer la dissolution de l'éthylène. 
Les solutions vertes et bleues de sels de vanadium que l'on peut 
préparer soit par électrolyse du réactif sulfovanadique, soit par 
l'intervention de métaux réducteurs tels que l'aluminium, le‘zinc, 
le fer, etc., se comportent de même ». 

Un essai de réduction par le mercure ayant a été négatif, nous 
avons tenté la réduction par le zinc: en milieu sulfurique concentré, 
celle-ci n’est possible qu’en chauffant. Nous avons obtenu ainsi les 
solutions bleues et vertes dont parle l’auteur, correspondant 
respectivement aux stades de réduction vanadyle et vanadique. 
Malheureusement, après ce traitement, le réactif est contaminé par 
la présence d’anhydride sulfureux et d'acide sulfhydrique. Nous 
avons constaté, lors d’une première préparation de butane, la 
présence de ces deux gaz en faible quantité, au moment de 
l'élimination de têtes au cours de la distillation fractionnée 
(coloration du mercure; odeur; réactions). 

Voici la façon d'opérer que nous avons alors utilisée : 

L'appareil destiné à l'élimination définitive du butène comporte 
deux ampoules de Moissan : l’ampoule A où le gaz est liquéfié 
après la purification chimique déjà décrite et l’ampoule B séparée 
de la première par deux absorbeurs spiralés et suivie de deux 
autres absorbeurs; chaque ampoule de Moissan est munie d’un 
tube en T dont chaque branche est pourvue d’un robinet, dispositif 
permettant le retour éventuel du gaz pour un nouveau tour de 
lavage. 

Le premier absorbeur contient une solution verte, le second une 
solution bleue du réactif de Lebeau; le troisième une solution rouge 
d'acide vanadique, le quatrième séparé du précédent par un robinet, 
une solution concentrée de soude. 

Cette dernière solution ainsi que la soude en pastilles contenue 
dans un tube d’un mètre que traverse le gaz avant d'entrer défini- 
tivement dans l'appareil de purification physique, sont destinées 
à retenir les acides sulfureux et sulfhydrique ainsi qu’à dessécher 
le butane. Nous avons réuni ainsi le plus de chance d'éliminer 
complètement le butène : les laveurs renfermant les solutions 
colorées n'avaient d'ailleurs pratiquement pas changé d'aspect 
après le passage du gaz. 
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TROISIÈME PARTIE. — PURIFICATION PHYSIQUE ET MESURES 
: DE DENSITÉ. 


ÎL. Purification physique. 

Nous avons d’abord réalisé l'élimination de l’air contenu dans le 
butane en soumettant ce dernier à la congélation dans l'air liquide 
et en tirant à la trompe sur le gaz solidifié jusqu’à obtenir une 
pression de l’ordre du 1/100° de mm.; ensuite le gaz a été 
réchauffé jusqu'à fusion complète, et a subi à nouveau le même 
traitement. 

Nous avons soumis alors le gaz à cinq distillations fractionnées 
successives : les têtes et queues des deux premières distillations 
ont été complètement éliminées; celles des trois dernières ont été 
réunies et ont servi au rinçage de la région de raccord avec les 
ballons. ! 

Les deux premières distillations se sont déjà effectuées à pression 
constante, si l’on néglige, bien entendu, des oscillations d’un 
millimètre tout au plus dues aux variations de température de la 
source de froid : aussi n'avons-nous opéré les trois dernières 
distillations qu'afin de nous placer dans les conditions les plus 
favorables. 


Il. Raccords de caoutchouc. 

Les ballons à densité sont reliés à l'appareil de purification 
physique par l'intermédiaire de caoutchouc à vide à parois épaisses 
et de bonne qualité, c’est-à-dire le plus compact possible. 

En effectuant le serrage des caoutchoucs au moyen de fil de 
cuivre épais, rendu très flexible par la trempe, nous avions constaté 
que nous ne pouvions dépasser le vide de 1/800° de mm., malgré 
l'emploi de la pompe de Langmuir pendant de nombreuses heures. 
Si l'on cessait de tirer à la trompe, la pression augmentait lente- 
ment jusqu’à atteindre 1 mm. environ après 12 heures (la commu- 
nication étant assurée avec la jauge). 

Notre première idée avait été d'attribuer cette augmentation 
graduelle de la pression à de légères fuites avant leur siège aux 
raccords de caoutchouc. Cependant en recommençant le vide sur 
les caoutchoucs laissés dans les mêmes conditions, nous consta- 
tions de jour en jour une légère diminution de la pression atteinte 
après un temps donné. 

Nous avons essayé alors d'utiliser les « colliers de serrage » 
qu'il est possible de se procurer dans le commerce : ceux-ci 
sont constitués (voir fig. 1) par une lame robuste de métal 
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tepliée circulairement et presque entièrement sur elle-même; les 
extrémités percées d’un trou livrent passage à une vis qui, par 
l'action d’un écrou, permet leur rapprochement et assure un serrage 
très efficace par suite de la puissance que l'on peut exercer de cette 
façon ainsi que de l'étendue des surfaces de contact. 

En disposant deux de ces colliers à chacun des joints, nous 
avons constaté que les dégagements gazeux restaient du même 
ordre que précédemment. 

La conclusion à tirer de ces expériences est donc que le caout- 
chouc, soumis à l’action de vide, cède naturellement des gaz et que 
le dégagement ne diminue que lentement ; ceci serait dû fort pro- 
bablement à une décomposition du caoutchouc. L'on sait en effet 
que le caoutchouc est capable, dans un vide poussé, de dégager 
de l'hydrogène ; (voir à ce sujet « La Technique du Vide» de 
Dunoyer, p. 155). 

Afin de réduire le dégagement gazeux, nous avons essayé, d'après 
les indications de cet auteur, le traitement du caoutchouc par 
une solution de soude à 5°/, à l’ébullition ; nous avons pu consta- 
ter que le caoutchouc, après ce traitement (suivi naturellement de 
lavages répétés à l'eau distillée) ne salit plus le mercure ainsi que 
le fait le caoutchouc neuf (présence de soufre), mais s’il reste 
flexible, il perd une partie de sa résistance et se coupe très facile- 
ment par l'emploi de fil de cuivre. Pour ces raisons, nous avons dû 
renoncer à utiliser le caoutchouc traité par la soude, bien qu'il 
ne présente peut-être plus le phénomène de dégagement gazeux 
spontané. 

La constatation que nous avons faite doit probablement être 
rapprochée de celle de Van Bogaert (1) : 

« Seuls les raccords joignant les ballons au restant de l'appareil 
sont en caoutchouc. Malgré l'épaisseur de ces joints et l'emploi de 
fil de cuivre pour les serrer, je n’ai pu éviter complètement les 
fuites. Celles-ci ne dépassaient pas le 0,01 mm. en une heure et 
ne pouvaient donc pas avoir d'influence fâcheuse sur les mesures 
de densité ». 

Nous pensons que les « fuites » constatées par Van Bogaert 
sont dues au même dégagement spontané de gaz par les caout- 
choucs. Les chiffres cités par cet expérimentateur sont en effet de 
l'ordre de nos constatations ; en supposant le volume de la section 
FHXS jusqu'à la jauge égale à 250 cc. environ, la pression de 
1 mm. observée par nous après 12 heures serait réduite à 1/10° 


(1) Bulletin de la Soc. chimique de Belgique, t. 36, 1427, p. 387. 
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de mm., une fois la communication assurée avec les ballons (d’une 
capacité totale de 2,5 litres environ dans les expériences de Van 
Bogaert), ce qui correspond à environ 1/100° de mm. en une 
heure. 

La concordance de ces données nous paraît une confirmation de 
notre constatation, car il serait étonnant que les fuites aux joints 
se fussent reproduites pour deux expérimentateurs avec la même 
intensité et se fussent, pour chacun d’eux, trouvées en quelque 
sorte reproductibles. 

La conclusion qui parait s'imposer est la suppression du raccord 
des ballons à densité par des caoutchoucs ; ils pourraient être 
avantageusement remplacés par des joints coniques en verre. C'est 
la solution à laquelle se sont ralliés, dès 1924, MM. Bruylants, 
Lafortune et Verbruggen, dans leurs mesures sur l'hydrogène 
sélénié(1}. 

Ne pouvant songer, faute de temps, à faire confectionner de 
pareils joints, nous avons pensé bien faire en poussant le vide 
sur les raccords de caoutchouc aussi loin que possible ; la con- 
statation suivante nous a montré que nous étions dans l’erreur : 
lors du remplissage des ballons par le butane, l'équilibre de 
pression, après la fermeture du robinet mettant en communication 
avec la source de gaz, au lieu de s'établir une heure environ après 
le remplissage ainsi que le signalent les auteurs, ne s'établit 
qu'après un temps plus ou moins long suivant le traitement anté- 
rieur subi par le caoutchouc; lors d’un premier essai de prise de 
densité, nous avons dû renoncer à la mesure, la pression baissant 
de 1 mm. environ par heure en présence de 2,5 litres de gaz et 
cela pendant 5 heures sans que l'allure du phénomène ait tendance 
marquée à se ralentir : cette constatation prouve encore qu'il n'y 
avait pas de fuite aux raccords de caoutchouc, puisque nous 
opérions à une pression (710 mm.) inférieure à la pression atmos- 
phérique. 

Nous avons été amené ainsi à ne pousser le vide sur les raccords 
de caoutchouc, lors du lavage de ceux ci par le gaz expérimenté, 
que jusqu’au 10° de mm. environ (à la trompe de Sprengel). 

Nous effectuions d'ordinaire trois lavages en amenant chaque 
fois le butane dans la section GH à une pression voisine de la 
pression atmosphérique : les deux premiers avec la fraction de 
tête et de queue, le troisième avec la fraction de cœur servant aux 
mesures, dont on réalisait de la sorte un dernier fractionnement 


(1) Bull. de la Soc. chim.de Reïgique, 1924, p. 391. 
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avant les nouvelles mesures. Les gaz de lavage étaient complète- 
ment rejetés. Le temps nécessaire pour obtenir l'équilibre de 
pression s’est trouvé réduit, en opérant de cette façon, à 3 heures 
et même à 1 1/2 heure dans les mesures sous 300 mm. 

Nous avons aussi constaté que la vitesse avec laquelle se fait le 
vide dans la section GH des raccords est fort variable suivant la 
nature des gaz qui ont été en contact avec les caoutchoucs. Le 
temps nécessaire pour obtenir, par exemple, le vide du 10° de mm. 
est considérablement plus long après chacun des lavages au 
butane que celui nécessité pour arriver au même degré de vide 
après le contact avec l'atmosphère du laboratoire (entre deux 
déterminations de densité). 

Peut être pourrait-on expliquer ce fait en envisageant une cer- 
taine solubilité du butane dans le caoutchouc, ce qui n'aurait rien 
de surprenant, étant donné la nature hydrocarburée de cette 
dernière substance. 


Il. Remplissage des ballons. 

Les ballons sont plongés dans la glace finement pulvérisée trois 
heures environ avant d'en effectuer le remplissage. de façon à 
réaliser plus facilement l'équilibre de température. 

Nous avons dû renoncer à amener le niveau de la glace au 
dessus des robinets par suite du durcissement, à la température 
considérée, du lubréfiant utilisé; les trois ballons qui ont servi à 
toutes nos mesures étaient munis de robinets capillaires : l'erreur 
que nous commettions dans nos mesures, en amenant le niveau 
de la glace à un demi-centimètre environ sous les robinets, peut 
être considérée comme négligeable. En admettant que le volume 
gazeux soustrait à l'action de la glace soit de 0,2 cc et que sa 
température soit de 15°, la différence de densité de cette fraction 


; .. 15 1 ; ” 
Ou approximativ. —— =—;, ce qui entraîne 


gazeuse est de : 300 20 


15 
273 
une différence de poids de : 


1 
0,0025 X 0,2 X 5 — 0,025 mmgr. 


Lorsque l'équilibre est établi — ou qu'il varie suffisamment 
lentement pour qu'il ne puisse y avoir d'erreur dépassant 1/50° de 
mm. durant le temps nécessaire aux lectures —, nous effectuions 
les lectures au cathétomètre par la méthode décrite (voir p. 576); 
chaque lecture est obtenue au moyen de 5 lectures concordantes à 
-+ 0,02 mm. en déréglant chaque fois la lunette —, chaque mesure 
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de la colonne mercurielle au moyen de 4 mesures consécutives 
(haut et bas) dont la concordance doit être égale à + 0,02 mm. La 
température adoptée est celle notée avant les lectures : elle con- 
corde à 0°1 près avec la moyenne des températures données par 
les thermomètres placés aux deux extrémités du manomètre. 


IV. Pesée des ballons. 

La mesure de pression terminée, les ballons sont fermés, 
détachés de l'appareil, lavés à l’eau distillée, ainsi que les con- 
trepoids essuyés avec des linges de fine batiste ne laissant aucune 
« peluche » et placés dans l'armoire spéciale où ils reposent 
pendant une nuit. 

Nous nous sommes assuré, dans des expériences préalables, 
que les linges de soie, préconisés fréquemment par les expérimen- 
tateurs, ne sont pas indispensables; nous avons expérimenté sur un 
ballon de 1,2 litre et sur contrepoids, le ballon étant rempli d'air à 
la pression atmosphérique, afin d'éviter l'influence de fuites éven- 
tuelles ; ils ont été soumis, tous deux, à trois reprises différentes, 
aux manipulations qu'ils subissent lors d'une détermination de 
densité : en utilisant pour l'essuyage un linge de « batiste de fil » 
n’abandonnant aucun fragment de fibre, la tare nécessaire à l’équi- 
libre s'est retrouvée constante à moins d’un 1'10° de mmgr. 

Après la pesée, les ballons sont fixés à nouveau à l'appareil ; 
les raccords sont rincés trois fois avec du butane puis le gaz des 
ballons est condensé. On amène ensuite la pression résiduelle à 
une valeur proche de 0,75 mm., que l'on mesure à la fois à la 
jauge et au cathétomètre. 

Il faut attendre ordinairement une heure avant de pouvoir 
effectuer la lecture définitive par suite de l’augmentation lente de 
la pression après fermeture de la communication avec la trompe : 
ce phénomène peut s'expliquer par le dégagement sous faible 
pression du butane retenu par les raccords de caoutchouc. 


V. Résultat des mesures. 

Nous donnons dans le tableau qui suit le résultat de nos mesures; 
nous n'avons pas fait de correction de poids au”vide, ni lors du 
calibrage du ballon, ni lors de la prise de densité (1). 


(1) Ph. A. Guve, J. de Chimie Physique, t. 11, 1913, p. 323. 


: VOLUME D q : Moyenne 
Pression UME DU BALLON (valeurs arrondies) Moyenne | par série 
: ss | os | ns Rae 
remplissage 6%Mocc. | 1158cc. | 1174cc | par série LÉO 
1* échactitlon 
1 710,48 2,52205 2,5218 2,5218 3,5219 3,52039 
2 712,04 25280 2,52805 2,52805 2,52805 2,5205 
8 710,84 2,52345 2,5236 9,52345 2,5285 2,52045 
2me échantillon 
4 708,48 2,51505 2,51515 2,51495 2,51505 2,52065 
5 711,19 8.562455 2.5245 2,5247 2,5246 2,52045 


Mesures ramenées à la pression de 710 mm. 


1°" échantillon 


1 710,48 2,5205 2,52025 | 2,52025 | 2,52035 Æ 
2 112,04 2,52045 | 2.5205 2,5205 2,5205 _ 


3 210,84 2,5201 2,52065 2,5204 2,52045 é 


Moyenne par ballon] 2,52048 3.520438 2,52938 3.52043 


2° échantillon 


4 103,48 3,52065 2,92075 2,52055 2,82065 — 
5 711,12 2,5204 2,52045 2,52045 2,92045 — 
Moyenne par ballon] 2,52053 2,52060 2,52050 2,52055 


Moyenne générale L 
pour 2,52050 
les 2 échantillons 


2.52050 


2,52043 | 2,52049 | 
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Nous avons fait 6 préparations de butane : les 3 premières nous 
ont servi à obtenir un premier échantillon de gaz pur, dont nous 
avons déterminé la densité en trois séries d'expériences au moyen 
de 3 ballons chaque fois. Ces mesures nous ont donné des 


E ———— 
résultats concordants dans chaque série à 10.000 600 de la 


moyenne. L'écart extrême entre la moyenne de ces trois séries et 


0,3 
la moyenne de chacune des séries étant de + 100.00’ nous avons 


considéré comme suffisamment établie la densité de cet échantillon. 

Nous avons alors déterminé la densité d'un 2"° échantillon de 
gaz pur, obtenu à partir des deux préparations suivantes. Nous 
avons fait deux séries de mesures : les écarts extrêmes à partir de 


la moyenne étant dans chaque série de a: ceux entre la 
moyenne de ces deux séries et la valeur de chacune d'elle étant 


nous avons considéré comme établie égale- 


0, 
10.000 
ment la densité de ce deuxième échantillon 

Les valeurs adoptées pour chacun des deux échantillons ne pré- 


également de 


0,2 
L n: ,» d : 
sentent qu’un écart à la moyenne de 10.000 de leur grandeur 


nous en concluons que les deux échantillons de butane sont iden- 
tiques. 

Le butane étant liquide à 0° sous la pression atmosphérique, le 
poids du litre normal a été déterminé par extrapolation au moyen 
du coefficient de compressibilité. Pour obtenir ce dernier, nous 
avons déterminé le poids du litre sous 510 mm.’et 310!mm. : les 
résultats obtenus présentant entre eux des écarts plus considé- 
rables que dans les mesures sous 710 mm.; nous préférons ne pas 
faire connaître pour le moment les nombres obtenus, nécessaire- 
ment entachés d'incertitude. Nous avons l'espoir de pouvoir 
reprendre sous peu ces mesures : nous retarderons jusqu’à ce mo- 
ment le calcul de l'écart à la loi de Boyle-Mariotte et celui du poids 
du litre normal. , 

Signalons que les poids de gaz trouvés expérimentalement 
ont été ramenés à la pression de 710 mm. en utilisant le coefficient 
moyen d'écart à la loi de Boyle-Mariotte, et non, comme on le fait 
couramment, par la loi des gaz parfaits: avec un gaz près de 
son point de liquéfaction comme le butane‘à 0° sous 710 mm., 
l'emploi de l'une ou l'autre méthode peut, en effet, amener, pour 
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des corrections de l’ordre de 2 mm. des divergences de 2 ou 3 
unités de la 4° décimale. Nous avons refait les calculs de Van 
Bogaert qui avait utilisé la loi de Boyle-Mariotte : nous avons re- 
trouvé la moyenne générale à laquelle il était arrivé, ce qui est dû 
au fait que les pressions auxquelles ont été effectués ses remplissa- 
ges se trouvent également réparties de part et d'autre de 710 mm. 

Nous concluons donc que le poids du litre de butane normal sous 
710mm. dans les conditions où nous avons opéré, est de 2,52050gr. 
à + 1/20.000°. 

Ce résultat ramené aux conditions normales devient, en adop- 
tant 981,11 comme intensité de la pesanteur au Laboratoire de 
Chimie Physique de l'Université au Solbosch : 

980,616 
2,52050 X Garry — 2:5192 gr. 

La valeur trouvée par Van Bogaert, ramenée aux mêmes 
conditions est 2,5184 gr. L'écart entre les 2 valeurs est 0,8 mmgr. 
soit 3/10.000° de la grandeur. 

Ces résultats ont été obtenus avec des gaz provenant de modes 
de préparation et de purification différents et par des mesures 
effectuées au moyen d'appareils également différents (manomètre, 
cathétomètre, ballons, balance, poids, etc.). 


C'est pour nous une très grande satisfaction de pouvoir témoi- 
gner ici à M.le professeur J. Timmermans toute notre gratitude 
pour l'intérêt bienveillant qu'il n'a cessé de porter à nos travaux, 
les conseils précieux dont il nous a fait bénéficier et les sacrifices 
matériels consentis pour mener à bien cette recherche dans l'es- 
pace d’une année. 
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Sur qaelques dérivés du cyclepenlane a mne chaine latérale — Alcools 
tertiaires, hy drocarbures éthyléniques et saturés, 


par G. CHAVANNE et P. BECKER. 


Le présent travail a trait à la préparation de quelques hydro- 
carbures cyclopentaniques saturés à une chaine latérale. R C.H,. 
La méthode suivie consiste à faire réagir les bromures d’alkyl- 
magnésium sur la cyclopentanone, puis à déshydrater les alcools 
tertiaires ainsi obtenus et enfin à hydrogéner les hydrocarbures 
éthyléniques résultants de cette déshydratation. Les alcools 
tertiaires et les hydrocarbures éthyléniques ainsi rencontrés comme 
produits intermédiaires sont ici décrits au même titre que les 
hydrocarbures saturés correspondants. 

Dans la préparation des alcools tertiaires{1{2K3), le bromure 
d’alkyImagnésium a été employé en léger excès par rapport à la 
cyclopentanone. Le complexe formé a été décomposé tantôt par 
HCI dilué, tantôt par l'acide acétique dilué. La solution éthérée a 
été agitée avec une solution concentrée de bisulfite, puis avec une 
solution de CO,Na,; puis avec de l’eau; après dessication sur du 
carbonate de sodium ou de potassium secs, l’éther a été distillé, 
et le résidu fractionné d’abord sous pression réduite, puis sous la 
pression atmosphérique après digestion sur de la chaux vive. La 
distillation sous pression réduite avait pour but de séparer le 
carbinol des produits de condensation de la cyclopentanone moins 
volatils que lui. 

Nous avons constaté que les alcools tertiaires sont parfois 
accompagnés par du cyclopentanol, provenant de la réduction de 
la cétone de départ par le magnésien. Ce phénomène de réduction 
a déjà été signalé par divers auteurs et en particulier par Sabatier 
et Mailhe(4) dans l’action sur des cétones hydroaromatiques (la 
cyclohexanone et la paraméthyl-cyclohexanone) de magnésiens 
divers. Nous l'avons constaté ici nettement dans la réaction des 
bromures de n. propyl et de n. butyl magnésium sur la cyclopen- 
tanone, la réaction fondamentale, de loin prépondérante, restant la 


(1), (2), (3), Tchitchibabin puis Meerwein ont déjà préparé des alcools tertiaires de ce 
type en 1913 et 1914, et Eisenlohr a préparé les hydrocarhures saturés cyclopentaniques 
où R = CH4, CH, C;H;, en vue de recherches réfractoméiriques. 

(1) Tchüchihabin. C. BL. 19131, p. 2028. 

12) Meerwein. Licb. Ann. 1914, t. 405, p. 129. 

(3) Eiseniohr. C. BL. 1926, t. 1, p. 73. 

(4) C. R. 1905, t. 141, p. 21 et 1906, 1. 142,p 438 
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formation des alcools tertiaires. Dans le cas du bromure d’éthyle 
magnésium, ce phénomène de réduction doit être bien peu marqué, 
car il nous a été impossible d'identifier du cyclopentanol au cours 
de la préparation d'une centaine de grammes d'alcool tertiaire. 

Le rendement en carbinols bruts (alcool! tertiaire et cyclopentanol) 
a oscillé entre 60 et 75 °/.. 

La déshydratation des alcools tertiaires a été faite par passage 
sur de l’alumine à 300°, ou par chauffe vers 120°-130° avec du 
sulfate d'aluminium desséché à 100°, ou encore par la méthode de 
Wuyts avec l'acide p. toluène sulfonique comme catalyseur vers 
130°-140°; pour l’application de cette dernière méthode aux dérivés 
propylique et butylique il vaut mieux se placer sous pression 
réduite convenablement réglée pour que les hydrocarbures éthylé- 
niques distillent aussitôt formés à l’exclusion du carbinol; ceci 
permet d'éviter une diminution de rendement par le séjour prolongé 
de l’éthylénique dans un milieu acide. La constitution des hydro- 
carbures éthyléniques a été établie par l'étude des produits de leur 
oxydation, dans le cas des dérivés éthylique et propylique. La 
double liaison est formée d'une façon tout à fait privilégiée, sinon 
unique dans le noyau. 

Le passage des éthyléniques aux hydrocarbures saturés corres- 
pondants a été réalisé par l'hydrogène en milieu acétique en 
présence de noir de platine. L'absorption d'hydrogène est rapide; 
elle cesse brusquement lorsque la quantité théorique d’hydrogène 
a été fixée. 

Chacun des corps dont description suit a fait l’objet d'au moins 
trois ou quatre préparations. 


Dérivés éthyliques. 


Ethyl 1. cyclopentanol 1. — Ce composé a déjà été obtenu par 
Zelinsky et PappetS) d'une part, et par Wallach et Von Martius(6) 
d'autre part. Les constantes indiquées par ces auteurs sont : 

ZetP, Eb;5 — 150°-152", d2014 — 0,9243, 

Wetv. M. Eb—155157, d:.::=0,916, N2°— 1,4528 

Elles sont peu concordantes. 


Le produit que nous avons obtenu, desséché sur la chaux vive 
et purifié par plusieurs tours de distillation fractionnée à la 


(5) J. der Russ. phys. chem. Gescellschaht, t. 37, p. 625 Bull. Soc chim France [4], 
t. 2,p. 119. 1907. 
(0) Lieb. Ann. 1. 305, p. 270. 
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pression atmosphérique passe sous 760 mm. de 154°5 à 155,2°. 
La densité (déterminée avec un picnomètre de 20 cm) est : 
disu = 0,9225. 

Les indices de réfraction (Réfractomètre Publfrisch avec circula- 
tion d’eau à température constante) sont : 

A11,5° No°—1,4556 Nj°:—1,4578 N3°—1,4633 Ny°—1,4679 
A18,9° N°—1,4524 Ni°—1,4545 Ni°—1,4601 N°°=—1,4646 

On peut calculer de là les réfractions moléculaires. Le calcul 

donne pour la raie D 
Ru= 33,63. 

L'allophanate de cet alcool tertiaire, purifié par cristallisation 
dans CH,OH a un point de fusion instantané de 169. 

Ethyl 1. cyclopentène 1. — Il a déjà été préparé par Wallach et 
von Martius(?) en chauffant l'éthylcyclopentanol au bain-marie avec 
ZnCl,. Ces auteurs indiquent comme constantes : 

Ebor — 108” d = 0,796 nf, = 1.443. 

Nous avons trouvé pour le produit bien sec rectifié avec une 

colonne Crismer de 30 cm. 


Eb70o —= 106°,5-107° 
di5:= 0,8041 do 0,8000 (picnomètre de 20 cm*) 
N25—1,4402 N5—1,4429  N°°=— 1,4497 
On déduit de là : 
R2 = 31,89. 

Le point de fusion} se trouve à - 123,3. 

On peut prévoir pour l’éthylénique précédent soit la constitution 
d'un éthylidène cyclopentane, soit celle de l’éthyl 1 cyclopentène 1. 

Wallach8) qui a préparé l'éthylidène-cyclopentane indique pour 
ce composé des constantes nettement différentes de celles que 
nous avons trouvées. 


Ebor = 113117 dpy=0,802  N?=—1,4481. 


Il parait donc probable que nous avons affaire à l’éthyl 1 
cyclopentène 1. 


(7) Lieb. Ann. t. 365, p. 276. Voir aussi : 
Auwers Lieb. Ann. t. 387, p.175; 
» » » t. 415, p. 110 ; 
Eisenlohr Ber t 54, p. 307. 
€} Détermine par M, Timmermans avec un produit un peu moins pur. 
18: Lieh. Ann, 1. 365, p 273 
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C'est ce qu'indique l'oxydation par l'acide chromique en milieu 
acétique. 

A 1/10 mol. gr. d'éthylénique dissous dans 20 cm° d'acide 
acétique glacial nous avons ajouté lentement en refroidissant 20 gr. 
d'anhydride chromique (2/10 mol. gr.) dissous dans 200 cm° 
d'acide acétique environ. Après une nuit de repos on a ajouté 
22 cm’ d'acide sulfurique pour former avec le sesquioxyde de 
chrome, du sulfate chromique, puis la solution a été traitée par un 
courant de vapeur. Le distillat, neutralisé par la soude a été à son 
tour soumis à l'entrainement à la vapeur. Le liquide distillé est 
extrait à l'éther et l'éther chassé laisse un peu de liquide neutre 
dans lequel on n'a pu mettre en évidence à coup sur de la 
cyclopentanone. 

Le résidu de la première distillation à la vapeur est extrait à 
l'éther à plusieurs reprises. L'éther distillé, on chasse l'acide 
acétique au bain-marie sous pression réduite. Le résidu cristallise 
lentement dans l’exsiccateur. On écrase les cristaux sur plaque 
poreuse et on fait cristalliser deux fois de suite dans l’éther de 
pétrole. Le produit obtenu fond à 51°. La littérature indique pour 
l'acide propionylbutyrique 50°(9). QE 

L'analyse élémentaire a donné 

H, 8,2°% C. 57,9 

Calculé pour l'acide propionylbutyrique H—8,3 C— 58,3. 

Le poids moléculaire déterminé par neutralisation avec de la 
baryte est 142; calculé 144. Le produit donne une oxime et une 
semicarbazone. 

Le produit prépondérant de l'oxydation étant l'acide propionyl- 
butyrique, la double liaison de l'éthylénique se trouve dans le noyau. 

EthylcyclopentaneS: (9, 39 gr. de l’éthylénique précédent dissous 
dans poids égal d'acide acétique ont été hydrogénés en présence 
de noir de platine. La quantité théorique d'hydrogène est absorbée 
en 35 minutes. L’hydrocarbure saturé est séparé de l'acide acétique 
par addition d'eau. On le lave successivement à la soude caustique 
à l’eau, à l'acide sulfurique, de nouveau à l’eau, puis on le sèche 
sur CaCl, et on le distille. 


On obtient sous 760 mm. : de 102° à 103" 1 gr. 2 
“de 103° à 103,2° 27 gr. 5 
Résidu 3 gr. 5 


(9) Piaise et Maire. C. R. 1. 144, p. 573. 
(9YEïsentohr C. BL. t. 1, p. 73 donne les constantes suivantes pour l'Ethyleyclopentere 


Eb 100o,5-101e sous 756 soit 100°,3-101::,2 sous 760 mm. d:674 == 0,761, Ni 1,4184. 
(8) Zelinsky et Pappe donnent Eb-.,, — 102°-102",5 d3,:— 0,7642 ni 1,418. 
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On peut donc indiquer comme point d’ébullition normal 
103°-103°,2. 


La densité a les valeurs suivantes d ne 0,771! 
19,9 — 0,7669. 
4 


Les indices de réfraction déterminés au Puhlfrich sont : 
N85—1,4179 N'—1,4201 NS°=—1,4253. 
Des valeurs de la densité et de l'indice on déduit : 
R? = 32,33. 


Le point de fusion (déterminé par M. Timmermans) est —137"9. 
La t. c. s. avec l’aniline est 38°7. 


Dérivés n- propyliques. 


Propylcyclopentanol 1. — Une première opération a été faite à 
partir de 122 gr. 5 de cyclopentanone et de la quantité théorique 
correspondante de bromure de propylmagnésium. Après un tour 
de distillation sous pression réduite et deux tours sous pression 
ordinaire, le produit formé (les produits de condensation peu 
volatils mis à part) se sépare comme suit : 


< 161° 23 gr. 5 N? -= 1,438 
161°-172° 18 gr. 5 Ni = 1,453 
172°-174 16 gr. 5 N2— 1,453 


En tout 107 gr. 5 de carbinol brut pour 122 gr. 5 de cétone. 

Il y a donc, outre le carbinol tertiaire, un produit plus volatil 
dont la séparation d’avec le carbinol est pénible. 

Une deuxième opération conduite comme la précédente à partir 
de 65 gr. de cétone a fourni 57 gr. de carbinol brut et 17 gr. de 
produits de condensation résiduels. Après une nouvelle distillation 
sous pression réduite et 3 tours sous pression ordinaire, en 
présence de chaux vive, du carbinol formé on obtient : 


entre 140° et 145° 10 gr. (prod. exempt de 
» 145° et 173° 4 gr. cyclopentanone) 
» 173° et 175° 35 gr. 


Une troisième opération faite à partir de bromure de propyle- 
magnésium dérivé d’alcool propylique synthétique et portant sur 
68 gr. de cyclopentanone a donné lors d'une 1° distillation sous 
pression réduite 73 gr. de carbinol brut passant de 50° à 78° sous 
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15 mm. Cette distillation laisse encore un résidu de produits de 
condensation. 

A la distillation sous pression normale, la fraction principale du 
carbinol passe de 173° à 176° mais il y a encore un produit plus 
volatil. 

Une distillation systématique des fractions correspondantes 
réunies de ces 3 opérations a permis d'isoler en tête un produit 
passant sous 760 mm. 

de 139°5 à 140°6 


et en queue un autre très prépondérant passant de 175° à 176°. 

Le produit de tête donne avec l'acide cyanique un allophanate 
qui, après purification par cristallisation dans CH,OH, fond en se 
décomposant (en 20 secondes au capillaire) à 195°4. 

D'autre part du cyclopentanol préparé par hydrogènation au 
nickel de la cyclopentanone passe de 139:6 à 140°6 sous pression 
normale et donne un allophanate dont le point de fusion-décompo- 
sition instantané est de 195°2. 

Le mélange de cet allophanate avec le précédent a un point de 
fusion instantané de 195°2. Il y a donc identité des deux allophanates 
et on peut conclure que par réaction du bromure de propylma- 
gnésium sur la cyclopentanone, il se fait du cyclopentanol. 

Le produit de queue formé en quantité prépondérante est le 
propyl 1 cyclopentanol 1. 

Il est caractérisé par les constantes suivantes : 


Eb®" sous 760"s 175°2-175°7 
dis — 0,9083 dy1 n 0,9044 = 0,0005 
N% =1,4515 NS =1,4540 NS —1,4595. 

Ce carbinol est déjà un liquide très visqueux et l’ajustage des 
picnomètres ne peut se faire avec une très grande précision. Des 
valeurs de la densité et de l'indice on déduit pour la réfraction 
moléculaire relative à la raie D 

R = 38,37. 

Ce carbinol est un liquide très odorant dont l'odeur rappelle 
celle de l'alcool obtenu par la fermentation des racines de gentiane. 

Son allophanate a pour point de fusion instantané 178’. 


n. Propylcyclopentène 1). — L'hydrocarbure provenant de la 
{11) Voir C. BL. 1920, 1. |, p. 73. Eisenlohr donne pour cet h\drocarbure les constantes 
suivantes : 


Ehun 1319-1340 sous 760 mms Das — 0,8062 N°: = 1,45047. 
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déshydratation dun. propylcyclopentanol est rectifié après dessic- 
cation. Après 3 tours de fractionnement, le produit se répartit 
ainsi (sous 760 mms) 


125°,7 - 126°,5 6 grs soit par degré 7,5 
126°,5 - 127°,5 2 grs oo» » » 2 
127°,5 - 130° 2 grs » » » 0,8 
130° -131°,5 | grs » » » Î 
131°,5 - 132°,5 20 grs on» » » 20 
132°,5 - 133°,4 Agrs » »  » 4 


Résidu non distillé 4 grs 


Il y a donc deux constituants de distillation dont l’un en quantité 
très prépondérante passe à 131°,5-132°,5 et l'autre à 125°,7-126°,5. 

Le premier (Eb°" 131°,5-132°,5) est caractérisé en outre par les 
constantes suivantes : fus — 100°,3 


diss = 0,8056 dy — 0,8015 
NP=—1,4423 ND=—1,4450 NŸ—1,4516 N°°=— 1,4574 
d'où on calcule la réfraction moléculaire 
R2 = 36,57. 


Pour établir la constitution de ce produit on a procédé à son 
oxydation permanganique -- 11 grs ont été mis en œuvre -- 1530cm° 
de permanganate à 2 °/, ont été ajoutés peu à peu en 5 jours, la 
température au début étant maintenue à 0". La bioxyde de manga- 
nèse une fois sédimenté au fond d’un liquide incolore, on le sépare 
paa décantation et essorage. 

Le liquide alcalin recueilli est distillé partiellement pour recueillir, 
entraînés par la vapeur d’eau, les produits neutres peu solubles. 
Le distillat est extrait à l'éther. On lave à ce dissolvant le bioxyde 
de manganèse et on ajoute l’éther de lavage au premier. Ces solu- 
tions éthérées sont séchées sur Cacl,. L'’éther est distillé. Ce résidu 
d'évaporation, très faible, distille de 130° à 150° et ne donne que 
des traces de cristallisation par la semicarbazide. Il n'y a donc 
qu'une quantité inappréciable de cyclopentanone formée. 

Après concentration au bain-marie de la solution aqueuse alca- 
line, on acidule franchement à HCI et extrait à l’éther. L'éther est 
chassé par distillation après dessiccation sur Cacl,. Le résidu 
cristallise partiellement par refroidissement. On continue la distil- 
lation sans séparer les cristaux et on recueille entre 141° et 163° 
un liquide acide à odeur d'acide gras qui par rectification passe 
surtout de 151° à 163°. Le titrage indique un poids moléculaire 
internédiaire entre celui de l'acide propionique et celui de l'acide 
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butyrique. (Acide propionique Eb 140°. Acide butyrique Eb 163). 

L'analyse du sel d'argent a donné Ag — 56,6 °,.. Calculé pour 
le butyrate 55,34, pour le propionate 59,63 °/.. 

Après distillation de ces acides volatils, le résidu coloré 
recristallise partiellement par refroidissement. ii est repris par 
l’eau; la solution est filtrée et traitée par le chlorhydrate de 
semicarbazide et l’acétate de sodium. Il y a précipitation d’une 
semicarbazone. Après purification par cristallisation dans CH,OH 
on en obtient 1 gr. 5. 

Cette semi-carbazone est acide. Son poids moléculaire déterminé 
par titration est M -—- 213,5. 

Calculé pour la semicarbazone de l'acide butyrylbutyrique : 


CH,—(CH,), —CO--(CH),—CO,H 215,1. 


Le sel de potassium soluble de cette semicarbazone est additionné 
de H,SO, dilué. Le précipité de semicarbazone est filtré, lavé 
abondamment à l’eau distillée froide et séché. Son point de fusion 
instantané (en 20 secondes) est 198". 

La chauffe le décompose et le point de fusion par échauffement 
lent depuis la température ordinaire est 191°-192°. 

On procède alors à l'hydrolyse de la semicarbazone par l'acide 
chlorhydrique de concentration moyenne (8 cm HCi+-12 cm° 
d’eau). Elle est rapide et terminée en quelques minutes. La solution 
acide est extraite à l'éther et la solution éthérée après dessication 
est abandonnée à l'évaporation spontanée. 11 reste un résidu 
cristallisé qu'on fond à 100° et qu’on laisse recristalliser dans un 
exsiccateur. 

Le point de fusion est 34 5-35°. La littérature indique 34° pour 
l'acide butyrylbutyrique. 

Le poids moléculaire déterminé par acidimétrie est 159. Calculé 
158,1 pour l'acide ‘butyrylbutyrique. 

La solution aqueuse chlorhydrique de laquelle ont été extraits à 
l'éther les produits précédents (acides gras volatils, acide butyryl- 
butyrique) est évaporée. Le résidu cristallin est extrait à l'éther; 
l’évaporation de l’éther laisse un résidu cristallin très soluble dans 
l'eau. On le fait recristalliser dans le benzène. Les cristaux fondent 
à 91°. La titration acidimétrique conduit à un poids moléculaire de 
133,6 (pour un biacide). Calculé pour l'acide glutarique 132. 

Le résidu cristallin est alors soumis à une extraction à l'alcool 
à 92 °/.. Par évaporation de ce dissolvant on a un résidu cristallin 
qui est purifié en le cristallisant de sa solution aqueuse chaude, par 
refroidissement. 
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Les cristaux ainsi obtenus fondent à 183. Ils ont une réaction 
acide, la solution neutralisée ne précipite pas par CaCl,. C’est de 
l'acide succinique. 

L'oxydation permanganique en milieu alcalin de l’éthylénique 
Eb 131°5-132°5 donne donc essentiellement de l’acide butyrylbu- 
tyrique. 

CH, — (CH,), — CO — (CH,), — CO,H 

de l’acide glutarique, de l'acide succinique et un mélange d'acides 
gras volatils distillants entre 140° et 163 soit de l'acide propionique 
et de l’acide butyrique, ce dernier prépondérant. Ces biacides et 
ces monoacides sont les produits naturels de l'oxydation de l’acide 
butyrylbutyrique. L'obtention de ces produits d’oxydation entraine 
pour l’éthylènique Eb 131‘5-132°5 : la constitution d’un propyl 1 
cyclopentène 1. 

On pourrait objecter à cette conclusion que le propylidène 
cyclopentane donnerait par oxydation de l’acide propionique et de 
la cyclopentanone qui par oxydation ultérieure fournirait l’acide 
glutarique. Mais cette objection aurait peu de poids puisque d’une 
part le produit d’oxydation prépondérant est l'acide butyrylbuty- 
rique et que d'autre part on ne trouve pas de quantité appréciable 
de cyclopentanone. L'isomère propylidènique doit donc se trouver 
là tout au plus comme impureté du propylcyclopentane. 

Comme pour le dérivé éthylique, la double liaison se trouve 
formée surtout dans le noyau. 

La fraction Eb 125°7-126°5 correspondant au second maximum 
de la distillation de l’éthylènique n'a pas été étudiée jusqu'ici. 

Ses indices de réfraction : 

N2—=1,4424 NS —1,4451 N5—1,4514 NŸ — 1,4569 
sont très voisins de ceux de la fraction 131°5-132°5. 

Sa densité est notablement plus forte que celle de la fraction 
supérieure. 

Elle ne présente pas de point de fusion net. 

Son point d’ébullition paraît inconciliable avec celui d’un propy- 
lidène cyclopentane encore inconnu. (Isopropylidène cyclopentane 
Eb 136°-137°). 

Propylcyclopentanel\2}, — Obtenu par hydrogènation en milieu 
acétique de l’éthylènique précédent en présence de platine. Il bout 
à 131°3-131°5 sous 760. 


112 Bisenlohr C. BI. 1926, t. I, p. 73 donne pour cet hydrocarbure les constantes 
suivantes : 


Bb 129,5 sous 754 (soit 129°,75 sous 760), durs = 0,7718, Na = 1,4247, 
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Il est caractérisé par les constantes suivantes : 
NÉ°=—1,4245,  N9—1,4266, N° — 1,4319 
d'##1=— 0,7814, d?24 — 0,7772. 
D'où l'on déduit 
RK = 36,99. 
Il fond à -120°,3 L. 
Sat. c. s. avec l’aniline est 450. 


Dérivés n. butyliques. 


n. butylcyclopentanol 1. - Après distillation sous pression réduite 
du produit de la réaction de la cyclopentanone sur le bromure de 
n butyle magnésium, en vue de séparer le carbinol des produits 
de condensation moins volatils de la cyclopentanone, le carbinol 
brut obtenu a été soumis à une rectification systématique sous la 
pression atmosphérique. Celle-ci sépare du n butylcyclopentanol 
qui passe de 1954 à 1959 sous 760 une petite quantité d'un con- 
stituant plus volatil qui distille de 138° à 143°. 

La réaction de ce constituant avec l'acide cyanique conduit à 
un allophanate dont le point de fusion instantané est 192? après 
une cristallisation dans CH,OH; la quantité de cet allophanate 
dont nous disposions était trop faible pour qu'on puisse songer 
à le purifier par de nouvelles cristallisations. 

Tel quel, il s'identifie avec l’allophanate du cyclopentanol don 
le point de fusion instantané est 195"2. Ici encore il y a donc eut 
réduction d'une petite quantité de cyclopentanone par l'organoma- 
gnésien. 

Le n butyl 1. cyclopentanol 1. est caractérisé par les constantes 
suivantes : 

Eb"" := 195°4 — 195°9 
dits = 0,9022 d'°"4 = 0,8989 
NUS 1,4539 Ny°—1,1562 N° °=—1,4618 N!'°— 1,4663 

On déduit de là pour la réfraction moléculaire correspondant à 

la raie D du sodium 


RD = 42,99 
L'aliophanate de ce carbinol cristallisé dans CH,OH a un point 


de fusion instantané de 181°. 
Ce carbinol est très vdorant. 


(*. Détermination de M. Timmermans. 
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n butyl 1. cyclopentène 1. — La déshydratation du butyl 1. cyclo- 
pentanol 1. a été réalisée de plusieurs manières; en particulier un 
échantillon a été chauffé à 125°-130° avec du sulfate d'aluminium 
préalablement séché à 100°; l’éthylènique formé a été ensuite 
entrainé à la vapeur d'eau; un autre échantillon a été déshydraté 
par passage de sa vapeur sur de l’alumine chauffée à 300°. Les 
deux éthylèniques obtenus se sont révélés identiques. 

Les constantes qui définissent cet individu chimique sont 


Eb®,,, = 157°5-158° 
d'A — 0,8101. 

La variation de la densité avec la température entre 15° et 20° 
est de 0,004 pour 5°; cette détermination a été faite avec un produit 
un peu moins pur passant de 157°2 à 158°2. 

Indices N2?—1,4461  N°°—1,4488  N°°— 1,4554 
N°1? — 1,4610. 

On déduit de là pour la valeur de la réfraction moléculaire pour 

la raie D 
D = 41,23 

Le point de fusion est — 95°75 

n butyl 1. cyclopentane. - Cet hydrocarbure est caractérisé par 
les constantes suivantes : 

Eb°",59 == 156"8 : 0°,1 
d't54—0,7887 dass == 0,7848 


23,2 


Na —1,4202 Ne 1,4314 NE = 1,4366 


On calcule de là 
 —= 41,64. 


Le point de fusion (1) est — 1082. 

La t.c.s. avec l’aniline est 50°5. 

Nous avons groupé dans les tableaux suivants les constantes 
physiques des composés précédents avec celles de leurs corres- 
pondants dans les séries du cyclopentane lui-même et du méthyl- 
cyclopentane. 


{1) Détermination de M. Timmermans. 
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TABLEAU I. 


Températures critiques de solution dans l’aniline des hydro- 
carbures saturés : 


Cyclopentane 18° 


Méthylcyclopentane 34°7 
Ethylcyclopentane 38°7 


n Propylcyclopentane 45°" 
n Butylcyclopentane 50°5 


La t. c. s. aniline de ces hydrocarbures saturés s'élève brusque- 
ment (de 18° à 34°7) dès qu'apparait dans la molécule un caractère 
acyclique, puis plus lentement par allongement de la chaine 
latérale. 

Si on compare la t. c. s. de l'éthylcyclopentane (38°7) avec 
celles de ses isomères à 2 chaines latérales méthyle (diméthyl- 
cyclopentane 1.1(13), 1.2(14:, 1.3i15)) qui sont respectivement : 


46° 42° 488 
on constate que dans une série d'isomères, la t. c.s. croit avec 
le nombre de chaines latérales. 
TABLEAU Il. 
Densités à 15° 


anol 1 | ène 1 | ane 


Cyclopent— . nus | 0.951 0.730 0.750517 
Méthvl 1 cyclopent—= . +. . . solide 0.785106) | 0.:528(17 
Ethyl 1 cyclopent—, ds | 0.9225 0.8041 0.7710 
n. propyl 1 cyclopent— . . . 0.9088 0 .8056 0.7813 
n. butyl 1 cyclopent— . . . . | 0.9023 0.8128 0.7287 


A l'inspection de ce tableau on peut faire les remarques 
suivantes. 


(13) Détermination inédite Melle Cornet. 

(14 M. Van Rysselberue, Bull Acad. roy. Belgique p. 188, 1926. 
115 Chavanne. Bull. CI. Sc. Acad. Belg. 1926, p. 105. 

(16; Thiry. Détermination inédite. 

(17; Chavanne. Bull. Soc. Chim. Belg.t. 31, p 33v et 338, 1922. 
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… L'hydroxyle OH intervenant pour accroitre beaucoup la densité, 
son influence diminue lorsque la grandeur moléculaire croît: cette 
influence dans un sens suffit à contrebalancer et au delà l'influence 
inverse due à l'accroissement du poids moléculaire; les densités 
des carbinols diminuent par accrochage au cycle d’une chaine 
latérale et cela d'autant plus que celle-ci est plus longue, du moins 
dans la limite des expéricences faites; il est possible que pour un 
certain nombre d’atomes de carbone supérieur à 4 dans la chaine, 
la densité passe par un minimum. 

Il en est autrement pour les hydrocarbures éthylèniques et 
saturés chez lesqüels la densité croit constamment lorsque la 
chaine s’allonge. En particulier l’accrochage du chainon méthyle 
apportant à la molécule le caractère acyclique tend d’une part à 
diminuer la densité; d’autre part l'accroissement du poids molé- 
culaire qui en résulte tend à l’augmenter; c’est cette dernière 
influence qui est dominante, mais elle est presque contrebalancée 
par la première dans les cas des hydrocarbures saturés (cyclopen- 
tane 0,7505, méthylcyclopentane 0,7528). C'est l'inverse qui a lieu 
avec les hydrocarbures saturés cyclohexaniques (cyclohexane 
disa — 0,7830 méthycyclohexane 0,7732). 

La densité de l’éthylcyclopentène est anormalement forte. Cette 
anomalie ne paraît pas devoir être rapportée à la pureté insuffisante 
du produit. 


TABLEAU III. 


Pouvoirs réfringents moléculaires (Raie D). 


‘ | 
anol 1 | ä(CH?; | ère 1 |A4(CH}*: ane 4A{CH* 
| | 
Cyclopent— | 24.56 23.41 28.10117 
4,18 4.86 13 
Méthyl 1 cyclopent-| 29.84 27.27 | 27.830 
4.29 1.62 il 4 ü0 
Ethyl 1 » 38.63 | 31.89 | 39.33 
ai! 1.68 * 4.66 
n.propyll » 38.87 11 86.57 36.99 
4.62 : 4 66 4.65 
n. butyl1 » 42.99 | 41.23 | 41.64 


Même si l’on s’en tient aux hydrocarbures saturés pour lesquels 


(17) B. Soc. Ch, Belg. t. 31, 1922, p. 386 et 338. 


— 604 — 


toutes les déterminations sont personnelles et ont été faites sur des 
produits présentant tous les caractères de pureté avec la même 
précision, on voit que l’incrément de réfraction de l'homologie est 
anormalement fort lors de l'introduction du chainon méthyle et 
anormalement faible lors du passage du méthyle à l'éthyle. 


TABLEAU IV. 


Températures d'ébullition. 


| anol ène | ane 

D EE PP PR PP OA PER 

Cyclopent 140,2 (xx) | 43°.6-413°,8 499,4 (19 
Métbyl 1 » 135,8 :xx) | 73,5 (xx) 719,9 17 
Ethyl 1 » 1549,5-1559,2 196°,5-107° 103°-103°,2 
n.propyll » 175°,2-175°,7 131%,5. 132°,5 | 131°,3-131°,5 
». butyl 1 » 195°,4-195°.9 157°,5- 1584 156°,8 + 0,1 

TABLEAU V. 


Températures de fusion. 


| anol allophanates ène ane 
Cyclopent ? 195° ? - 949,8 
Méthyl 1! , + 36° 1570 - 127,2 -141. 
Ethyl 1 » ? 15ge 123,3 - 137,9 
p.propyl 1 » ? 178" -1009,3 -120°,3 
n butvl 1 » ? 1319 -95°,75 - 108,3 


(xx) Déterminations inédites 
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